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RESUMEN

Los aceros martensitico-ferriticos 9% Cr son, actualmente, candidatos privilegiados en la fabricacion de
componentes estructurales para los denominados reactores de fision de Generacion IV, debido a que presen-
tan muy buenas propiedades termofisicas y mecanicas bajo irradiacion de neutrones. Junto a éstos, los aceros
martensitico-ferriticos de activacion reducida, RAFM’s por sus siglas en inglés -Reduced Activation Ferritic-

Martensitic Steels- son, del mismo modo, candidatos para los componentes estructurales en reactores de fu-
sion. En esta contribucién se presentan resultados relativos al comportamiento en transformacion durante el
enfriamiento continuo de un acero RAFM F82H, obtenidos al aplicar ciclos térmicos utilizando la técnica de
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). El estado de recepcion del material utilizado fue normalizado a
1040 °C, 38' y revenido a 750 °C, 60°. Se sometieron muestras a ciclos térmicos de tres segmentos: calenta-
miento a 5 °C/min desde temperatura ambiente hasta la temperatura de austenizado, mantenimiento en fase
austenitica durante 15 min a 1050 °C y enfriamiento a un conjunto de velocidades fijas, comprendidas entre
1,5 y 50 °C/min, manteniendo la presion constante. Luego de los ensayos de calorimetria, las muestras se
prepararon por técnicas convencionales para su observacion por microscopia optica. Se implementé satisfac-
toriamente un algoritmo mediante el software Matlab que permite la determinacién simultanea de la linea de
base y la fraccion transformada en funcion de la temperatura sobre la base de un procedimiento recursivo
propuesto en la literatura previa. La transformacion a la martensita en el acero F82H bajo las condiciones de
ciclo térmico utilizadas en este trabajo mostr6 depender fuertemente de la velocidad de enfriamiento aplicada,
produciéndose el desdoblamiento de la misma, o su ocurrencia en etapas diferenciadas, a medida que dismi-
nuye dicha velocidad.

Palabras clave: Aceros de activacion reducida, transformacién martensitica, calorimetria diferencial de ba-
rrido.

ABSTRACT

9% Cr martensitic-ferritic steels are currently the privileged candidates to manufacture structural components
of the so-called Generation 1V nuclear fission reactors, because they exhibit very good thermophysical and
mechanical properties under neutron irradiation. Along with them, the so-called Reduced Activation Ferritic-
Martensitic steels (RAFM’s) have been in the same way selected for the future nuclear fusion reactors. In this
contribution we introduce results involving the transformation behavior under continuous cooling of the
F82H RAFM steel, obtained by applying the differential scanning calorimetry (DSC) technique. The metal-
lurgical state of the as-received material was normalized and tempered. The applied thermal cycles were as
follows: heating at 5 °C/min up to 1050 °C/min (austenite phase field), austenite holding for 15 min. and
cooling at fixed rates between 1.5 and 50 °C/min under constant pressure. After DSC test, samples were pre-
pared by conventional techniques to be observed by optical microscopy. An algorithm under Matlab lan-
guage was satisfactorily developed which allowed the simultaneous determination of the baseline and the
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transformed fraction as a function of temperature on the basis of a recursive procedure proposed in the previ-
ous literature. The transformation to martensite for the F82H steel under the prescribed thermal cycle condi-
tions showed to be strongly dependent on the applied cooling rate, giving rise to a splitting phenomenon -or a
multi-step transformation mechanism- as the cooling rate is lowered.

Keywords: low activation steels, martensitic transformation, differential scanning calorimetry.

1. INTRODUCCION

Desde su méas temprano desarrollo, los aceros martensitico-ferriticos 9% Cr han sido utilizados no solo en la
fabricacion de componentes de centrales térmicas, sino también en calderas, intercambiadores de calor, ca-
lentadores de alta presion, cafierias, tuberias, etc. debido a que poseen excelentes propiedades termofisicas y
mecanicas, tales como resistencia al creep, tenacidad y resistencia a la oxidacion a alta temperatura [1]. El
mejoramiento continuo de las propiedades de materiales 9% Cr ha permitido un incremento sustancial de sus
prestaciones: aumento de las temperaturas de servicio -con el consiguiente aumento de la eficiencia- y obten-
cién de valores cada vez més importantes de resistencia a la rotura. Hoy en dia, en el &mbito de la generacion
de energia por medios nucleares, estos materiales son también candidatos privilegiados en la fabricacion de
componentes estructurales para los denominados reactores de fision de Generacion 1V, debido a que presen-
tan, ademas, buen comportamiento bajo irradiacién de neutrones [2].

Asimismo, entre mediados de 1980 y finales de 1990 los materiales de alto Cr fueron introducidos en
los programas internacionales de fusion nuclear bajo la forma de los denominados aceros martensitico-
ferriticos de activacion reducida, RAFMs por sus siglas en inglés -Reduced Activation Ferritic-Martensitic
Steels-, y luego de una extensa fase de evaluacidn de distintas composiciones de aleaciones Fe-Cr, se estable-
cid un rango de composiciones 7-9% Cr, convergiendo finalmente en composiciones similares a las aleacio-
nes convencionales 9% Cr [3].

En 1995, en el marco de esfuerzos conjuntos conducidos bajo la cobertura de la Agencia Internacional
de Energia (IEA/Annex 1) se define un acero de baja activacion como referencia —el acero IEA-F82H: Fe—
8%Cr—2%W-TaV- para comenzar a producirlo en Japén y, a continuacion, ensayarlo. Una vez caracterizado
el material por los participantes de IEA y luego de la validacién de la informacidn, se conformé una base de
datos, que posteriormente fue utilizada para establecer los disefios de aleaciones F82H permitidos [4].

La literatura previa contiene estudios sobre aceros martensitico-ferriticos de tipo RAFM usando la
técnica de calorimetria diferencial de barrido [5] y enfocados en aspectos tales como la cinética de la trans-
formacion martensitica, la energética de las transformaciones en ciclos de calentamiento y enfriamiento, etc.,
que aportan informacidn relativa a los segmentos de calentamiento y enfriamiento continuo involucrados en
cada caso.

En este trabajo estudiamos en particular el comportamiento del acero F82H en ciclos térmicos de en-
friamiento continuo para condiciones de austenizacién fijas, prestandose especial atencion a la transforma-
cién a la martensita. Se presentan los resultados del comportamiento de la transformacién obtenidos mediante
el uso de las técnicas de microscopia Gptica y electrénica de barrido de emision por efecto de campo (FEG-
SEM) y calorimetria diferencial de barrido (DSC).

2. MATERIALES Y METODOS

El material utilizado —a saber, una placa de 3 mm de espesor- se encontraba en el estado metallrgico de re-
cepcion, esto es, normalizado a 1040 °C, 38' y revenido a 750 °C, 60°. Antes de extraer las muestras, ambas
caras de la placa se desbastaron y pulieron con el fin de mejorar el contacto térmico entre las mismas y la
base del crisol del DSC. Esta etapa implico el uso de técnicas convencionales de preparacion superficial para
metalografia. A partir de la placa se obtuvieron entonces discos con un didmetro aproximado de 3.8 mm me-
diante corte por electroerosion, con un electrodo fabricado para tal fin. A su vez, se separé una muestra para
el estudio metalogréafico del material en estado de recepcion.

En la Tabla 1 se muestra la composicién quimica del material ensayado, acero RAFM F82H.



()

Tabla 1: Composicion quimica (%p) del material.
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ELEMENTO %P ELEMENTO %P

Cc 0,09 S 0,002
Cr 7,71 Ni 0,02
Mo 0,003 N 0,006
w 1,95 Nb 0,0001
Si 0,11 \Y 0,16
Mn 0,16 Ta 0,02

P 0,002 Ti 0,01

Las muestras obtenidas se pesaron en una balanza analitica, determindndose masas entre 75y 90 £
0.01 mg. Las muestras se ensayaron en un calorimetro diferencial de barrido, marca Setaram, modelo LabSys
Evo. Este equipo fue previamente calibrado en temperatura y flujo de calor utilizando las temperaturas y en-
talpias de fusion aceptadas en la literatura de los siguientes metales puros: In, Sn, Al, Ag, Fe. Las purezas de
los mismos fueron de 99.999% para Sn y Ag, 99.997% para In, 99.9999% para Al y 99.98% para Fe. [6] Para
cada ensayo calorimétrico, se registrd la temperatura del horno, la temperatura de la muestra y el flujo de

calor en funcién del tiempo.

Se sometieron las muestras a ciclos térmicos que constaron de tres segmentos, a saber, un primer seg-
mento de calentamiento desde temperatura ambiente hasta 1050 °C a una velocidad de 5 °C/min., un segundo
de mantenimiento en el campo de fase austenitico y, por Ultimo, uno de enfriamiento a velocidad constante
fijando diferentes velocidades, a saber: 1,5, 2, 3, 5, 10 y 50 °C/min. Las experiencias se realizaron bajo at-

masfera de argdn con un caudal de 100 ml/min, manteniendo la presidn constante a 1 atm.

Las velocidades de enfriamiento se seleccionaron de acuerdo a informacion previa [7,8] con el fin de
intentar observar una o dos transformaciones durante el enfriamiento, a saber, transformaciéon completa a la
martensita 0 bien transformacion incompleta a la ferrita, con su consecuente transicion magnética (punto de

Curie), seguida de transformacion a la martensita (campo “bifasico”).

Por otra parte, para descartar posibles efectos instrumentales en la evaluacion de algunas anomalias
observadas en los termogramas correspondientes a enfriamientos a 10, 5, 3 y 2 °C/min, se llevaron a cabo,
también, dichos ciclos térmicos en condicion de ensayo “blanco”, es decir, se reprodujeron los mismos ciclos
térmicos sin muestra. Luego de los ensayos de calorimetria, las muestras (junto a la muestra en estado de
recepcion) se prepararon por técnicas convencionales para su observacién por microscopia 6ptica y electroni-
ca de barrido. El ataque quimico para revelar la microestructura se hizo utilizando una mezcla de los reacti-
vos Villela (50%) y Nital 4% (50%). Las muestras se observaron con un microscopio éptico, marca Olympus
modelo GX51, perteneciente a la Division Metalografia, Gerencia Materiales, CNEA y un microscopio elec-
trénico de barrido de alta resolucién con cafion de emisidn por efecto de campo (FEG-SEM), marca Zeiss,
modelo Supra 40, perteneciente al Centro de Microscopias Avanzadas de la Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales, Universidad de Buenos Aires.

Para procesar los datos experimentales obtenidos, correspondientes a las curvas flujo de calor vs. tem-
peratura y flujo de calor vs. tiempo, se desarrollé un algoritmo utilizando el software Matlab que consta de 6
secciones principales, a saber: 1. aproximacion lineal de los segmentos previo y posterior al pico calorimétri-
co; 2. obtencion de las temperaturas de inicio y fin de transformacion, utilizando el criterio de primera y se-
gunda derivada; 3. obtencidn de las extrapolaciones lineales requeridas para el trazado de la linea de base por
el método de BANDARA [9]; 4. obtencion de la linea de base, utilizando el método de BANDARA [9]; 5.
sustraccion de la linea de base y obtencidn del calor de transformacion; 6. obtencién de la fraccion transfor-

mada y su derivada temporal.

El método propuesto por BANDARA consiste en un algoritmo recursivo para la obtencién de la linea

de base, mediante la siguiente expresion matematica:

F(t)=a {E,(t)-EM)}+E(1)

donde

@
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es el grado de conversion (esto es, la fraccion transformada); G(t) es la curva experimental, F(t) es la
linea de base, E;(t) son las extrapolaciones de las porciones lineales anterior y posterior al pico calorimétrico
y t; es el instante de finalizacidn de la transicion respectivamente.

3. RESULTADOS
3.1 Microscopia

En la Figura 1 se muestra la microestructura del material estudiado en el estado metallrgico de recepcion. Se
observa inhomogeneidad en el tamafio del ex grano austenitico.

Figura 1: Microestructura del acero RAFM F82H en estado de recepcion, normalizado a 1040 °C, 38' y revenido a 750
°C, 60°.

En la Figura 2, (a), (b) y (c) se aprecia la microestructura obtenida para el acero F82H enfriando a 3, 2
y 1,5 °C/min respectivamente. Se distinguen claramente las fases ferrita, placas lisas y claras, y martensita,
zonas oscuras menos definidas, con un aumento en la fraccién de ferrita a medida que disminuye la velocidad
de enfriamiento; para la velocidad de 1,5 °C/min la fraccién de martensita presente en la muestra a tempera-
tura ambiente disminuye notablemente, haciéndose practicamente nula. Por su parte, las Figuras 3 y 4 mues-
tran detalles de la microestructura obtenidos a partir de microscopia electrénica de barrido de emision por
efecto de campo para los ensayos realizados a 50 y 5 °C/min respectivamente.
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Figura 2: Microestructura del acero RAFM F82H enfriado a (a) 3 °C/min; (b) 2 °C/min, (c) 1,5 °C/min.
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2pm* EHT = 5.00 kv WD = 2.9mm Mag= 500KX  SigralA=inlens [ (a)

EHT = 5.00 kv WD = 2.9 mm Mag= 20000KX  Signal A= InLens . (b)

Figura 3: Microestructura del acero RAFM F82H enfriado a 50 °C/min (FEG-SEM), (a) zona martensitica y (b) centro
de la zona (a) con precipitados en listdn martensitico.

20 EHT = 5.00 kv WD = 2.9 mm Mag= 1.00KX Signal A = InLens (a)
\
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200 nm EHT = 5.00kV WD = 29 mm Mag= 4800KX  Signal A= InLens (b)
\

Figura 4: Microestructura del acero RAFM F82H enfriado a 5 °C/min (FEG-SEM), (a) zona de dos fases: martensita en
listones y placas ferriticas con precipitacion en bordes, (b) detalle de la precipitacion en el borde de las placas ferriticas.

De esta manera, las observaciones metalograficas sugieren que la velocidad critica para la formacién
de ferrita en las condiciones experimentales especificadas se encuentra por debajo de 1,5 °C/min (90 °C/h)
para el acero estudiado. Esta estimacion es similar a lo ya informado para ensayos realizados por las técnicas
de dilatometria y calorimetria para el acero ASTM A335 P91 en trabajos anteriores realizados en nuestro
laboratorio. La estimacion de dicha velocidad arrojé valores entre 50 y 100 °C/h [7] y por debajo de 90 °C/h
[8] utilizando técnicas de dilatometria y calorimetria respectivamente.

3.2 Calorimetria diferencial de barrido: andlisis cualitativo de la transformacion austenita-martensita

En la Figura 5 se muestra un detalle de un pico caracteristico asociado a la transformacion martensitica a una
velocidad de enfriamiento de 50°C/min, en funcién del tiempo. Dicho pico se encuentra normalizado: se le
aplico un suavizado a los datos y se sustrajo la linea de base de acuerdo al procedimiento provisto por el
software del instrumento. El método gréafico utilizado para obtener las temperaturas de transformacion con
esta metodologia de tratamiento de datos ya se ha explicitado en un trabajo anterior [8].

En la Figura 6 se muestra un pico normalizado de igual forma que el pico en la Figura 5, asociado a la
transformacién martensitica de una muestra que sufrié un enfriamiento a una velocidad constante de 3°C/min.
La comparacion de las Figura 5 y 6 evidencia claramente una anomalia en su forma caracteristica. Por otra
parte, en la Figura 7 se exhiben en conjunto los segmentos de termogramas de enfriamiento continuo llevados
a cabo para las distintas muestras a velocidades de 50, 10, 5, 3, 2 y 1,5 °C/min, en funcidn de la temperatura.
Los datos de los segmentos de enfriamiento mencionados, en el rango de temperatura donde se evidencia la
transformacién a la martensita, fueron normalizados para poder ser graficados conjuntamente, luego de sus-
traer convenientemente la linea de base. En dichos segmentos se observa claramente el incremento del area
del pico asociado a la transformacion martensitica al aumentar la velocidad de enfriamiento. Esto evidencia,
consistentemente con la observacién por microscopia Optica y electronica de barrido, un incremento de la
fraccion de austenita transformada a martensita. De igual manera, se hace evidente un cambio en la forma
caracteristica del pico mencionado a partir de velocidades de enfriamiento inferiores a 5 °C/min. En efecto,
en esta regién de velocidades de enfriamiento (vg), el pico comienza primero a deformarse (vg = 10 C/min) y
luego a desdoblarse, exhibiendo una serie de maximos y minimos (ve = 5, 3, 2 y 1,5 °C/min). Se considera
entonces, a partir de esta observacidn, la posibilidad de un desdoblamiento en la transformacién martensitica,
0 bien una transformacidn por etapas.
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F82H 1050gC 50x - Q vs t, linea de base sustraide
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Figura 5: Pico asociado a la transformacién martensitica normalizado (con suavizado de datos y sustraccion de la linea
de base) para el acero RAFM F82H enfriado a 50 °C/min.

F82H 1050gC 3x - Q vs t, linea de base sustraida
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Figura 6: Conjunto anémalo de picos, asociado a la transformacion martensitica de una muestra enfriada a 3°C/min para
el acero RAFM F82H.
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Comparativo - Q vs T, linea base sustraida
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Figura 7: Comparacion entre picos asociados a la transformacion martensitica —con sustraccion de la linea de base- en
enfriamiento continuo a distintas velocidades, a saber 50, 10, 5, 3, 2'y 1,5 °C/min, acero RAFM F82H.

3.3 Calorimetria diferencial de barrido: andlisis cuantitativo de la transformacién austenita-martensita
La Figura 8 ilustra las primeras etapas del método utilizado para la construccién de la linea de base (inclu-
yendo la obtencidn de las temperaturas de comienzo y fin de transformacién) mientras que la Figura 9 exhibe
el resultado final del procedimiento recursivo aplicado siguiendo la propuesta de BANDARA [9].

F82H 1050gC 5x - Q vs t, extrapolaciones
12 . : :
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Figura 8: Extrapolaciones lineales, previa y posterior al pico asociado a la transformacién martensitica, acero F82H en-
friado a 5°C/min. Se muestran también las temperaturas de comienzo y fin de transformacion.
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F82H 1050gC 5x - Q vs t, linea de base
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Figura 9: Pico asociado a la transformacion martensitica con linea de base modelada segun el método de BANDARA
[9], acero F82H enfriado a 5 °C/min.

Por otra parte, la Figura 10 muestra la fraccion transformada a martensita en funcion de la temperatura,
para cada una de las velocidades de enfriamiento ensayadas.

Comparativo - Fraccionvs T
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L ol |—F82H 1050gC 3x
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0.1 —— F82H 1050gC 5x
0,
300 320 340 360 380 400 420 440 460

T (°C)

Figura 10: Curvas de fraccion transformada de martensita para cada las velocidades de enfriamiento ensayadas, a saber
50, 10, 5, 3, 2 y 1,5 °C/min.

Finalmente, en la Tabla 2 se dan las temperaturas y calores de transformacién a martensita para los di-
ferentes ensayos calorimétricos.



(@her | PEITSCH, P.E.R.; DANON, C.A. revista Matéria, v. 23, n. 2, 2018.

Tabla 2: Temperaturas y calores de transformacion para la transicion austenita-martensita a diferentes velocidades de
enfriamiento, acero F82H

Vene (°C/min) T, (°C) Te (°C) Q(mJ)
50 465 296 6099
10 453 357 4383
5 451 351 2873
3 453 380 2663
2 450 369 1893
1,5 447 365 1234

4. DISCUSION

El desdoblamiento o la ocurrencia en etapas de la transformacién martensitica ha sido ya observado e infor-
mado en la literatura previa para diferentes tipos de aleaciones [10,11,12] incluyendo los aceros de alto Cr
[13,14]. Las hipétesis propuestas para explicar este fendmeno estan enmarcadas en distintos protocolos expe-
rimentales y distintas composiciones quimicas. Asi, GARCIA DE ANDRES et al. [12] apuntan a la trans-
formacion diferencial de distintas regiones de austenita, que coexisten con diferentes composiciones quimi-
cas debido a un insuficiente grado de homogeneizacién durante el ciclo térmico empleado. Otros autores, en
cambio, sugieren que el fendmeno se produce por precipitacién de carburos y/o crecimiento de carburos ya
existentes, antes o después de producida la transformacion [14]; dicha precipitacion esta, a su vez, asociada a
la formacion de listones anchos, que poseerian una temperatura de comienzo de formacion de la martensita
diferente de la correspondiente a los listones finos. Un tercer grupo de autores [11] postula que la modulacién
en la velocidad de transformacion es plausiblemente consecuencia de la formacion casi simultanea de blo-
ques de listones de martensita dentro de todos los paquetes y en todos los granos, a lo largo del espécimen.
Dicha simultaneidad apareceria a partir de condiciones de transformacion localmente idénticas para la forma-
cién consecutiva de bloques adyacentes en un paquete. En fuerte contraste con esta Gltima propuesta, se ha
formulado también [10] la posibilidad de nucleacién y crecimiento por pasos de regiones transformadas lla-
madas “cimulos”, a lo largo de un gran numero de granos de austenita. La ocurrencia de una serie de maxi-
mos sucesivos en la velocidad de transformacién se explicaria, dentro de este escenario, por el mecanismo de
aceleracion del crecimiento de cimulos provisto por la formacién autocatalitica de martensita, seguida de una
desaceleracion causada por las deformaciones por desajuste y las energias interfaciales entre las regiones
transformadas y no transformadas.

En la evaluacion de las diferentes hipdtesis mencionadas arriba debe tenerse presente que las condi-
ciones experimentales en nuestro caso difieren de las informadas en la literatura previa. Asi, en las referen-
cias [10] y [11] el enfriamiento se realiza a velocidad no sélo constante sino uniforme para todas las expe-
riencias hasta llegar a una temperatura ligeramente superior a M, a partir de la cual si se hace variar dicha
velocidad. Esto asegura que la transformacion a la martensita se realiza a partir de un estado metaldrgico
“inicial”- en fase austenita- equivalente en todos los casos. En el presente trabajo se siguié un criterio dife-
rente, a saber, se privilegié recabar informacién experimental sobre el diagrama de Transformacién en En-
friamiento Continuo de la aleacion bajo estudio, con la penalidad de obtener estados metalurgicos “iniciales”
(esto es, inmediatamente antes de la transformacién a la martensita) diferentes para cada velocidad de en-
friamiento. No obstante este hecho, tal como se anticipé en el comentario sobre la Figura 7, fue dable obser-
var el fendmeno de desdoblamiento de la transformacién estudiada independientemente de la fraccion de fase
transformada. En efecto, la transformacion previa a la ferrita (bien sea por nucleacién y crecimiento durante
el enfriamiento, por exclusivo crecimiento de placas ferriticas ya nucleadas a alta temperatura, 0 por ambas
razones) se manifiesta cuantitativamente en los resultados dados en la Tabla 2, en los que se aprecia la dismi-
nucién del calor de transformacion para la transicion austenita-martensita con la velocidad de enfriamiento.
Esta observacion sugiere que el fendmeno de desdoblamiento es intrinseco a la transformacion en si y que su
ocurrencia no depende del estado metallrgico de la matriz previo al inicio de dicha transformacion; en parti-
cular, de la fraccién de austenita transformada a ferrita previamente.

Por otra parte, el valor de la temperatura M no present6 una tendencia clara con la velocidad de en-
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friamiento entre los valores de 50 y 1,5 °C/min. En la Tabla 2 se observa un valor significativamente mayor
para la velocidad de 50 °C/min y luego una serie de valores con una ligera tendencia decreciente, que deberia,
sin embargo, ser corroborada. Se considera que la resolucion de este punto requiere continuar el trabajo expe-
rimental con valores de velocidad de enfriamiento intermedios.

5. CONCLUSIONES
Los resultados y discusiones expuestos en las secciones anteriores dieron lugar a las siguientes conclusiones:

i. Los ensayos de comportamiento en enfriamiento continuo del acero martensitico-ferritico de
activacion reducida F82H mostraron, en las condiciones experimentales disponibles, un au-
mento de la fraccién en volumen de ferrita con la disminucion de la velocidad de enfriamien-
to dentro del ambito de velocidades ensayado. Las placas de ferrita exhibieron precipitacion
preferencial en los bordes. La velocidad critica para la formacion de ferrita se encuentra por
debajo del valor 1.5 °C/min (90 °C/h).

ii. Se implementd satisfactoriamente un algoritmo mediante el software Matlab que permite la de-
terminacion simultanea de la linea de base y la fraccion transformada austenita-martensita en
funcion de la temperatura sobre la base de un procedimiento tomado de la literatura previa.

iii. La transformacidn a la martensita depende fuertemente de la velocidad de enfriamiento aplica-
da, produciéndose el desdoblamiento de la misma, 0 su ocurrencia en etapas diferenciadas, a
medida que disminuye dicha velocidad.
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