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RESUMEN

Se investigo el efecto del tiempo de revenido a la temperatura de 780 °C sobre la resistencia al creep del ace-
ro ASTM A335 grado P91. La temperatura de revenido correspondid a la temperatura de revenido industrial
y los tiempos evaluados se eligieron de tal manera de acumular, entre el revenido previo del material de su-
ministro (40 minutos) y el tratamiento realizado en el laboratorio, tiempos de 3; 4; 5; 5,5; 5,7; 6 y 7 horas,
por lo que en la practica se aplico un doble revenido. Posteriormente, las muestras fueron ensayadas a 600 °C
y 190 MPa hasta rotura. Los resultados muestran que el tiempo de revenido a 780 °C, tiene un efecto muy
importante en la resistencia al creep del acero P91. Hasta 3 horas de revenido, el acero P91 mostr6 una buena
resistencia al creep con una velocidad minima de creep de 7x10™ s™. Una marcada caida en la resistencia al
creep se observé para un tiempo de revenido de 5 horas (1.5x107 s™), con una posterior recuperacion a las
5.5 horas (3x10® s™). Este comportamiento al creep probablemente esté relacionado a la evolucién de las
particulas MX durante el revenido. El tamafio promedio de las particulas de segunda fase en las probetas re-
venidas a 780° C con diferentes tiempos y sometidas a creep a 600° C, indicarian de manera indirecta un es-
tado de disolucién y re-precipitacion de las particulas MX que ocurre durante el revenido. La rotura por creep
ocurre por la nucleacion, crecimiento y coalescencia de cavidades en regiones proximas a los limites de
grano de austenita previa, resultando en una fisura y propagacion de la fisura hasta su rotura.
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ABSTRACT

It has been investigated the effect of tempering time at 780°C on the creep strength of ASTM A335 grade
P91 steel. The tempering temperature corresponded to the industrial tempering temperature and the times
evaluated were chosen in such a way to accumulate, between the tempering prior as received (40 min) and
the treatment carried out in the laboratory, times of 3; 4; 5; 5,5; 5,7; 6 and 7 hours, so that in practice a dou-
ble tempering was applied. Subsequently, the samples were creep tested at 600 °C and 190 MPa up to rupture.
The results show that a tempering time to 780 °C has a very significant impact on the creep strength of the
P91 steel. Up to 3 hours of tempering, the P91 steel retains its creep strength, with a minimum creep rate of
7x10° s, This creep strength falls off sharply to the 5 hours of tempering (1.5x107 s?), and retrieved to the
5.5 hours (3 x10°® s™). This creep behavior is probably related to the evolution of the MX particles during
tempering. The average size of the particles of the second phase in the samples tempered to 780 °C during
different times and subjected to creep to 600 °C, would indirectly indicate a state of dissolution and re-
precipitation of MX particles, which occurs during the tempering. Creep rupture occurs by the nucleation,
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growth and coalescence of cavities, in regions close to the prior austenite grain boundaries, resulting in a
crack and propagation up to fracture.

Keywords: 9Cr Steel, Creep behaviour, Creep strength, precipitation.

1. INTRODUCCION

Los aceros resistentes al calor 9% Cr 1% Mo han sido largamente empleados en la fabricacion de componen-
tes de centrales térmicas, calderas, intercambiadores de calor, caferias y tuberias, etc., debido a que poseen
una excelente combinacion de propiedades como resistencia al creep, tenacidad y resistencia a la oxidacién a
alta temperatura. El progresivo mejoramiento de las propiedades de los aceros 9% Cr en las Gltimas tres dé-
cadas ha permitido un incremento sustancial en sus prestaciones: aumento de las temperaturas de servicio -
con el consiguiente aumento de la eficiencia- y obtencion de valores cada vez mas importantes de resistencia
al creep. Desde el punto de vista ambiental, el aumento de la eficiencia implica también una reduccion de las
emisiones de CO,.

Entre los aceros mas estudiados dentro de esta familia de materiales se destacan los grados P91 (nor-
ma ASTM A335 para cafierias y cabezales) y T91 (norma ASTM A213 para tubos de sobrecalentadores).
Estos grados contienen 9% Cr, 1% Mo y cantidades menores de Nb, V y N; sus propiedades y aplicaciones
han sido objeto de numerosas revisiones [1].

El tratamiento térmico comercial tipico aplicado a estos aceros involucra una austenitizacién seguida
de un normalizado y subsecuente revenido. EI normalizado produce una estructura de finos listones de mar-
tensita con una alta densidad de dislocaciones (en el orden de 10** a 10*> m?) [2]. Asimismo, la martensita en
listones presenta diferentes niveles estructurales los cuales han sido clasificados segiin su morfologia y su
cristalografia en paquetes, bloques y listones [3]. La alta densidad de dislocaciones le confiere al acero nor-
malizado una dureza relativamente alta, la cual disminuye con el posterior revenido. La temperatura de reve-
nido esta en funcion al tipo de acero y al componente a ser fabricado [4]. Ha sido referida una apreciable
disminucidn de la dureza en las etapas iniciales del revenido, para posteriormente decaer de manera gradual,
en esta etapa se produce una reduccién en la densidad de dislocaciones con la formacién de subgranos vy re-
des (networks) de dislocaciones dentro de los subgranos [5].

Junto con los cambios microestructurales que ocurren durante el normalizado y revenido, se produce
la precipitacion de particulas de segunda fase, las cuales nuclean de manera heterogénea. Dos tipos de preci-
pitados: Mx3Cs y MX, fueron identificados después de los tratamientos térmicos de normalizado y revenido
aplicados a los aceros 9% Cr. El M,3Cq es un carburo rico en Cr, que puede también contener Mo y V [6].
Este precipitado tiene una estructura fcc y precipita durante el revenido principalmente en los limites de
grano de austenita previa, en los limites de listones y en los subgranos de ferrita [7]. El MX es un carbonitru-
ro (Nb,V:C,N), con una estructura fcc del tipo-NaCl [6]. Se ha observado que precipitan tanto en los limites
de los subgranos como dentro de ellos. De acuerdo a su morfologia y composicién quimica, los MX son cla-
sificados en tres tipos [8,9]: (a) EI MX tipo | corresponde a precipitados esféricos ricos en niobio; estos pre-
cipitados son muy estables y permanecen en la microestructura en condiciones normales de austenitizacién,
previniendo el crecimiento de grano [8]. (b) EI MX tipo Il designa a los precipitados ricos en vanadio, cuya
morfologia es de tipo placa.

Estos precipitados son principalmente nitruros y se forman durante el revenido [10]. (c) EI MX tipo
I muestra una morfologia especifica conocida en la literatura como “wing”. Se forma por precipitacion
secundaria de placas de VN adheridas a los precipitados esféricos de NbC [11].

Un aspecto importante referido a los precipitados MX es su inestabilidad durante el revenido. TAMURA et
al. [12,13] reportaron la disolucion parcial temporaria de los precipitados de NbC o VN durante el revenido a
alta temperatura en aceros experimentales 9% Cr que contienen alternativamente Nb, Vy C [12Jo Vy N
[13]. En el caso del NbC fue observado a las 2,5 horas de revenido a 800 °C y en el caso del VN el pico de
disolucién ocurri6 a las 100 horas de revenido a 780 °C. En ambos casos un incremento posterior en el tiem-
po de revenido produjo la re-precipitacion de las particulas NbC y VN, respectivamente. La aparicion de este
fendmeno fue corroborada en un estudio previo realizado en la aleacién comercial T91 con presencia de los 4
elementos aleantes V, Nb, Cy N [14].

La perdida de la resistencia al creep en servicio de los aceros 9% Cr, esta intimamente ligada a los
mecanismos de degradacidn microestructural que pueden ser clasificados en [15]: (a) la recuperacién prefe-
rencial de la microestructura en la vecindad de los limites de grano de austenita previa, (b) la precipitacioén de
la fase de Laves, (Fe, Cr),(Mo, W), con la consiguiente reduccién del endurecimiento por solucion sélida
debido al consumo de W y Mo, y (c) la precipitacion de la fase Z, Cr(V, Nb)N, con una reduccion del endu-
recimiento por precipitacion por la disolucion de los precipitados MX. Estos mecanismos pueden actuar de
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manera conjunta dependiendo del tipo de acero.

Los aceros 9% Cr siguen siendo investigados -a pesar del gran avance en su desarrollo- con la finali-
dad de determinar nuevos mecanismos de degradacion de sus propiedades, ya sea durante los procesos invo-
lucrados en la manufactura de los componentes o0 durante su vida en servicio. Una reciente publicacion [16]
da cuenta de fallas prematuras de componentes fabricados con estos tipos de aceros, siendo las causas princi-
pales: (a) el sobre-revenido aplicado al material de suministro y (b) un excesivo tiempo de relevamiento de
tensiones aplicado a componentes soldados, lo cual influy6 en su comportamiento en servicio.

El objetivo del presente estudio es informar sobre el efecto del tiempo de revenido a la temperatura de 780°C
sobre la resistencia al creep del acero ASTM A335 grado P91.

2. MATERIALES Y METODOS

El acero P91 con el cual se fabricaron las probetas de creep fue suministrado por la aceria Dalmine del grupo
Tenaris, en forma de tubo sin costura con un didmetro exterior de 219,1 mm y un espesor de 31,75 mm; la
composicién quimica se muestra en la Tabla 1. El material fue recibido en su condicién estandar, esto es,
normalizado a 1040 °C por 20 min y revenido 40 min a 780 °C.

Tabla 1: Composicién quimica del acero ASTM A335 — P91 (% peso).

C P S Cr Mo Nb \ N

0,1 0,014 0,01 8,37 0,88 0,075 0,211 0,0605

Probetas cilindricas de 8 mm de diametro fueron maquinadas a partir del tubo suministrado y fueron
primero sometidas a diferentes tiempos de revenido a 780 °C y posteriormente, a partir de ellas, fueron ma-
quinadas probetas de creep. Los tiempos de tratamiento se eligieron de tal manera de acumular, entre el reve-
nido previo del material de suministro (40 min.) y el tratamiento realizado en el laboratorio, tiempos iguales a
3;4;5;5,5,; 5,7; 6 y 7 horas respectivamente, por lo que en la practica se aplicé un doble revenido. Estos
tratamientos térmicos se realizaron en un horno de tubo y bajo atmdésfera de aire. Las probetas de creep fue-
ron cilindricas de 3 mm de didmetro por 30 mm de longitud calibrada, roscadas en los extremos. Los ensayos
de creep se realizaron bajo atmaésfera de aire y las condiciones fueron 600 °C y 190 MPa, todos ellos hasta la
rotura. Se emple6 una maquina a tensién constante y la temperatura fue regulada en la zona calibrada de la
probeta en +/- 2 K durante todo el tiempo de ensayo.

La caracterizacion de las muestras provenientes de los ensayos de creep se realiz6 mediante microsco-
pia, con un microscopio optico Karl Zeiss Axio Observer Z1m, y microscopia electronica de barrido, con un
microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FEG-SEM) Carl Zeiss modelo Supra-40. En ambos
casos, las muestras fueron sometidas al procedimiento habitual de preparacién metalogréfica y atacadas con
el reactivo Vilella por 45 s. Este reactivo ataca la matriz y deja en relieve los precipitados para ser observados
mediante el FEG-SEM. Para analizar el estado de precipitacién en las muestras, se utilizé el programa Image-
Pro Plus.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra las curvas de creep y las velocidades de creep de los ensayos a rotura realizados en mues-
tras del acero P91, previamente tratadas térmicamente como se indico previamente. Este comportamiento en
creep es propio de los aceros de alta resistencia, donde la etapa de creep secundario esta ausente y por lo tan-
to, inmediatamente después de la etapa de creep primario comienza la etapa de creep terciario [17]. Asi, en la
evaluacion de su resistencia en estos tipos de aceros, se considera la velocidad minima de deformacion, en
lugar de la velocidad en el estado estacionario el cual nunca llega a realizarse.

Es muy significativo el efecto que tiene el tiempo de tratamiento térmico de revenido a 780°C sobre la
resistencia al creep. La resistencia se mantiene hasta las 3 h de revenido, donde para ese tiempo se obtiene
una velocidad minima igual a 7.5x10° s y un tiempo de rotura de 614 h.

A partir de este tiempo de revenido, la resistencia al creep comienza a disminuir obteniéndose una
fuerte caida a las 5 h de tratamiento con una velocidad minima de 1.5 x10” s™ y un tiempo de rotura igual a
114 h. Posteriormente, con un incremento del tiempo de revenido a 5,5 h, se observa un incremento en la
resistencia con una velocidad de creep minima igual a 3x10® s y un tiempo de rotura de 260 h, como se
indica en la tabla 2.
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Tabla 2: Velocidad minima de creep y tiempo de rotura del acero P91 con diferentes tiempos de revenido.

Tiempo de revenido a 780° C (h) | Velocidad minima de creep (s™) | Tiempo de rotura (h)
0,67 2,0x10® 466
3,00 7,5 x10°° 614
4,00 7,0x10°® 245
5,00 1,5x107 114
5,50 3,0x10® 260
5,70 5,0x10°® 213
6,00 5,0x10°® 224
7,00 6,0 x10°® 232
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Figura 1: (a) Curvas de creep del acero P91 con diferentes tiempos de revenido a 780° C. (b) Curvas de velocidad de
deformacion para los tiempos de revenido de 40 min, 5 hy 5,5 h.

Dos caracteristicas importantes ocurren durante el revenido de estos aceros: (a) la recuperacion de la
martensita revenida y (b) la precipitacién de particulas de segunda fase (M23Cgy MX).

Si consideramos a la recuperacion de la martensita como el efecto que influye en la caida de la resis-
tencia al creep de este acero, esto indicaria que conforme aumenta el tiempo de revenido la resistencia debe-
ria disminuir producto de una disminucién en la densidad de dislocaciones y un incremento en el ancho de
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los listones. Sin embargo, a tiempos mayores que 5 horas, cuando la densidad de dislocaciones deberia ser
aun menor, se observa una recuperacion de la resistencia. Asi, el parametro microestructural que afecta la
resistencia al creep no estaria relacionado a la recuperacion de la martensita, sino al estado de precipitacion
que ocurre durante el revenido.

En la dltima década, se ha realizado una amplia investigacién tendiente a clarificar los mecanismos de
pérdida de resistencia en aceros 9% Cr sobre-revenidos durante las exposiciones al creep. Los mecanismos
propuestos apuntan principalmente a una pérdida del endurecimiento por precipitacion y también a la dismi-
nucién de la densidad de dislocaciones [15, 17].

Si bien no se realiz6 un estudio de caracterizacién de los precipitados de manera individual, si se eva-
lué el estado de precipitacion en las muestras ensayadas con tiempos de revenido de 40 min, 5 h, 5,5 h, y 5,7
h, que corresponden a los tiempos de suministro donde se observé la caida y recuperacion de la resistencia al
creep. La figura 2 muestra un ejemplo del calculo realizado, el cual se resume en la tabla 3. Si consideramos
que todas las muestras fueron sometidas a las mismas condiciones de creep (600° C y 190 MPa), el efecto de
pérdida y posterior recuperacion de resistencia esta relacionado directamente al tiempo de revenido. Confor-
me incrementa el tiempo de revenido los precipitados MX deberian incrementar su tamafio por el mecanismo
de maduracion de Ostwald (Otswald ripening), es decir el crecimiento competitivo de los precipitados en una
matriz con una concentracion proxima al equilibrio. Si a ello afiadimos el tiempo que permanecen en creep,
los precipitados deberian crecer ain mas. Como se observa en la tabla 3, todas estas aseveraciones no se
cumplen en nuestro caso. Segun estudios previos [14], esto indicaria que durante el revenido ha ocurrido un
proceso de disolucién y re-precipitacion de los precipitados MX. Para un tiempo de revenido de 5 h, donde se
obtiene una dréstica caida en la resistencia al creep, es probable que haya ocurrido una disolucion de los pre-
cipitados, mientras que para 5,5 h, donde se observa una recuperacion en la resistencia y un menor tamafio de
precipitados (49,3 nm) es muy probable que haya ocurrido una re-precipitacion de los mismos. Como se
menciono anteriormente, este comportamiento durante el revenido ha sido observado en otros aceros 9% Cr
[12, 13].

Tabla 3: Tamafio promedio de los precipitados obtenidos mediante un ajuste a una distribucion Log-normal en las mues-
tras revenidas con diferentes tiempos y sometidas a creep.

Tiempo de revenido a 780° C (h) Tamafo promedio de los precipitados (nm)
0,67 50,5
5,00 53,6
5,50 49,3
5,70 55,7

Forse1% Gorer
12 Sogi

o

Figura 2: Evaluacion del tamafio de los precipitados mediante el software Image-Pro Plus en una micrografia FEG-SEM.
Acero P91 revenido 780° C por 40 min y ensayado a creep.
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La figura 3 muestra una micrografia FEG-SEM, de la muestra que fue revenida por 3 horas y ensaya-
da a creep, donde se obtuvo la maxima resistencia. En ella se pueden observar precipitados de unos pocos
nandmetros decorando los limites de listones. Esos precipitados no se observaron en las muestras sometidas a
creep con tiempos mayores de revenido, como se puede observar en la figura 4 para un revenido de 5 h, por
lo que probablemente la disolucion de estos precipitados gener6 la caida de la resistencia en las muestras
revenidas a 4 y 5 horas.

EHT = 5.00 kV WD = 22mm Mag=10000KX  Signal A= InLens

100 nm EMT = 5.00 kv WD = 3.4 mm Meg=10000KX  Signal A=InLens [

Figura 4: Micrografia FEG-SEM de la muestra revenida a 780° C por 5 horas y ensayada a creep.

La figura 5 muestra la zona de estriccién en las muestras sometidas a creep con tiempos de revenido de 40
min., 5hy5,5 h.

Es notoria la alta fluencia en la zona de estriccion en la probeta revenida por 5 h a 780° C, coincidien-
do con la caida de la resistencia observada.

Durante el revenido de los aceros 9% Cr, la recuperacion de la martensita es heterogénea, es decir,
existiran sub-granos con alta densidad de dislocaciones y otros con baja densidad [2]. Si consideramos esta
heterogeneidad en la recuperacion de la martensita, y adicionamos algun proceso de disolucién de precipita-
dos, se generaran zonas debilitadas con baja densidad de precipitados en la microestructura, las cuales duran-
te su comportamiento en creep promoveran una deformacion localizada. Esto explicaria la alta fluencia en la
zona de estriccién en la probeta revenida por 5 horas a 780° C, como se muestra en la figura 5. ABE [15]
observé que durante el creep de los aceros 9% Cr ocurre una recristalizacion cerca de los limites de grano de
austenita previa. El atribuyo este fendmeno al inicio del creep terciario en este tipo de material. Esta recuper-
acion preferencial de la microestructura de listones en la vecindad de los limites de grano de austenita previa
produce la pérdida de la resistencia a la rotura por creep.
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780° C - 40 min 780°C-5hs 780°C-55hs

Figura. 5: Micrografia de la zona de estriccion de las muestras revenida a 780° C por diferentes tiempos.

La figura 6 muestra cavidades que se formaron probablemente cerca de los limites de grano.

okm EHT = 5.00 kv WD = 23mm Mag= 6.00 K X Signal A= InLens

Figura 6: Micrografia FEG-SEM post mortem en la zona de estriccidn de la muestra revenida a 780° C por 40 min.

4. CONCLUSIONES

El estudio del efecto del tiempo de revenido a 780° C en un acero ASTM 335 grado P91 sobre su resistencia
al creep a 600° C produjo los siguientes resultados.

Las propiedades mecanicas a 600°C fueron claramente afectados por el tratamiento térmico de reveni-
do a 780 °C. Hasta 3 horas de revenido, el acero P91 mostré una buena resistencia al creep con una velocidad
minima igual a 7,5 x 10° s, Una marcada caida en la resistencia se observé para un tiempo de revenido de 5
horas, con una posterior recuperacién a las 5,5 horas. Este comportamiento probablemente esté relacionado a
la evolucién de las particulas MX durante el revenido.

El tamafio promedio de las particulas de segunda fase en las probetas revenidas a 780° C, con diferen-
tes tiempos y sometidas a creep a 600° C, indicarian de manera indirecta un estado de disolucién y re-
precipitacion de las particulas MX durante el revenido.

La rotura ocurre por la formacién de cavidades, orientadas en la direccion de deformacion, su coales-

cencia y fluencia por sobrecarga del material. Probablemente la disolucion de los precipitados contribuyd a la
mayor fluencia observada en la probeta revenida a 5 horas.
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