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Resumen

En este trabajo de investigacion se llevd a cabo el estudio del efecto de las
nanoparticulas de TiN, en la modificacion microestructural de aceros API5LX65
unidos mediante del proceso de soldadura por arco sumergido SAW (Submerged
Arc Welding por sus siglas en inglés). Este estudio se dividid en tres etapas: 1)
adquisicién y caracterizacion de materiales, 2) Impregnacion de nanoparticulas de

TiN en fundente y 3) Obtencion de probetas unidas mediante por el proceso SAW.

En la etapa 1, se adquirieron nanoparticulas de 20 nm de TiN. Inspecciones
realizadas a altos aumentos por MET (Microscopio electrénico de Trasmision),
muestran aglomeraciones de nanoparticulas de morfologia irregular. En el caso
del fundente analizado por MEB y EDX, muestra una naturaleza quimica con picos
intensos de Cay Si, correspondientes a los compuestos de SiO,y CaF,.

En la etapa 2, las nanoparticulas se impregnaron en el fundente por ultrasonido.
Inspecciones sobre las superficies del fundente por MEB muestra micro-
cavidades, en las cuales las nanoparticulas de TiN se depositaron, asi como en
las micro-porosidades. Este medio transporte permite que las nanoparticulas se

depositen en el charco de liquido de la soldadura.

En la etapa 3, se soldaron probetas de acero API5LX65 sin y con fundente
impregnado de nanoparticulas de TiN a concentraciones de 1.5%, 3% y 6%. La
union se realizé a tope mediante el proceso de arco sumergido y, los parametros
de soldadura utilizados en este trabajo son: 400 A, 30 V y una velocidad de
avance de 15 a 18 pulg/min. Los resultados muestran que la utilizacion de las
nanoparticulas genera una ligera modificacion microestructural en la zona central
del corddon de soldadura, para concentraciones de 3 y 6%, asi como, un ligero

aumento en la micro-dureza.



ABSTRACT

In this research work was performed the study the effect of nanoparticles of TiN on
modifying microstructure API5LX65 steel by the process of submerged arc welding
(SAW for its acronym in English). This study was divided in three steps: 1)
acquisition and characterization of materials, 2) impregnation of nanoparticles of

TiN and 3) the welded specimens were obtained by the SAW process.

In the step 1, the TiN nanoparticles were acquired of 20 nm. Inspections performed
at high magnification show agglomerated TiN of irregular morphology. In the case
of flux analyzed by SEM and EDAX it shows a chemical nature with high contents
of Ca and Si that match to SiO, and CaF.

In the step 2, the flux was impregnated with nanoparticles by ultrasound.
Inspections on the surface of flux by SEM show micro-cracking which the TiN
nanoparticles are deposited as well as inside micro-porous. This transport can

carry the nanopatrticles to the liquid pool of welding.

In the step 3, samples of APISLX65 steel were welded without and with
impregnated flux of TiN nanoparticles using concentrations of 1.5%, 3% and 6%.
The joining was carried out using the submerged arc welding process and, the
welding parameters used in this work were: 400 A, 30 V and a forward speed from
15 to 18 inch/min. The results show that the use of nanoparticles generates a slight
modification in the central zone microstructure of the weld bead, with

concentrations of 3 and 6%, as well as a slight increase in the micro-hardness.



CAPITULO |
INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES

En México se mantiene en operacidon mas de cincuenta mil kilbmetros de ductos
terrestres y alrededor de dos mil kilbmetros en zonas submarinas, los cuales
transportan petrdleo y sus refinados, y es de vital importancia la seguridad e
integridad en los ductos utilizados en el sistema de transporte de sus productos.

Entre los diferentes medios de transporte para entregar productos derivados del
petréleo a grandes distancias, la tuberia ofrece la mejor alternativa. Existen
problemas relacionadas con el abastecimiento de los derivados del petréleo,
desde su extraccion en los yacimientos petroliferos hasta la recuperacion de los

materiales de desecho.

El acero que se utiliza para la fabricacion de estas estructuras es utilizado en
proyectos de gran escala en muchas areas de la industria tales como la petrolera,
la ferroviaria y la construccion, entre otras. La aplicacion del acero en tantas areas
de la industria se debe a que el acero APl 5L X65 posee una microestructura
dominante de ferrita-perlita ademas tiene una buena elasticidad, plasticidad y alta
resistencia mecanica. En tales aplicaciones algun deterioro en la tuberia causa
graves accidentes provocando pérdidas, econOmicas, economicas e incluso

humanas.

La soldadura es en realidad un proceso metallrgico, en donde existe un cambio
microestructural, por eso entender como los metales se comportan durante su
produccion y fundicién es fundamental para perfeccionar el proceso y tener control

sobre la solidificacion después de la aplicacion de soldadura adicionando
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nanoparticulas. El proceso de soldadura por arco sumergido (SAW: Submerged
Arc Welding, por sus siglas en inglés), es utilizado para la union de tubos de acero
API 5L X65, debido a su alta calidad en la soldadura, las elevadas velocidades de

deposicion y la adaptabilidad a la operacion automatica.

Por lo tanto, en este trabajo de investigacion se presenta un estudio exploratorio
de los efectos de las nanoparticulas de TiN sobre las microestructuras de aceros
API 5L X65 soldados por el proceso de arco sumergido.

1.2.  JUSTIFICACION

Actualmente, se ha incrementado la demanda de aceros de alta resistencia
mecanica y resistencia al gas amargo para la fabricacion de ductos, la
construccion de tuberia soldada requiere de la disminucion en la cantidad de
carbono, asi como la adicién de elementos micro-aleantes como refinadores de
grano. La incorporacién de agentes refinadores de grano a escala nanométrica
incrementa el area superficial, lo cual provee propiedades capaces de aumentar
las velocidades de nucleacion creando un grano fino y mejorar las propiedades
mecanicas de las uniones soldadas, asi como también la resistencia a la

corrosion.

La corrosion es el principal factor que deteriora la tuberia, teniendo un gran
impacto microestructural; debido a su efecto en el inicio y propagacion de grietas
principalmente en el cordén de soldadura, en la cual se lleva a cabo la disolucién

del material, disminuyendo la funcionalidad de la tuberia en esa zona.

La mejora de las propiedades mecanicas, no solo depende de la composicion
guimica y dimension de la tuberia de conduccién, sino también del proceso de
manufactura, el cual involucra el proceso de soldadura y las variables, los cuales

en conjunto se encargan de la calidad final del cordon de soldadura.



1.3.

HIPOTESIS

La incorporacion de nanoparticulas en el fundente durante el proceso de

soldadura por arco sumergido, actian como nucleantes, lo cual nos permite

obtener un corddén de soldadura de grano equiaxial por nucleacion heterogénea.

1.4.

1.4.1.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Determinar el efecto de las nanoparticulas de TiN a diferentes concentraciones

sobre la microestructura en tuberias de acero APl 5Lx65 unidos por el proceso de

soldadura de arco sumergido (SAW)

1.4.2.

v

v

OBJETIVOS ESPECIFICOS
Revisar y analizar de forma continua el estado del arte

Caracterizar la superficie del fundente mediante microscopia electrénica de
barrido (MEB) para incorporar las nanoparticulas de TiN. Asi como la

microestructura del acero APl 5LX65 por microscopia 6ptica (MO).

Caracterizar las nanoparticulas de TIiN por microscopia electronica de

transmision (MET).

Establecer y preparar diferentes concentraciones de nanoparticulas para

incorporar en el fundente
Unir el acero mediante el proceso SAW

Caracterizar y analizar la microestructura del cordon de soldadura mediante

MEB, MO y microdureza.



1.5. IMPACTOS ESPERADOS

1.5.1. AMBIENTAL

Disminucion de calor y menor gasto de energia al emplear la tecnologia

propuesta.



CAPITULO II
MARCO TEORICO

2.1. ACEROS PARA TUBERIA

Los aceros de alta resistencia y baja aleacion han sido utilizados cominmente en
tuberias para el trasporte de hidrocarburos, el acero API 5L X70 es uno de los mas
usados para dicha aplicacién. Las excelentes propiedades mecénicas estan
relacionadas directamente con el tamafio de grano y la precipitacién de carburos y
nitruros [1]. Por otra parte unos de los principales fenomenos que afectan
directamente a este acero, es el fendmeno de corrosion asociado al H,S que esta

fuertemente relacionado a la aplicacion de estos aceros [1].

Las fallas en uniones soldadas son frecuentemente causadas por procesos de
soldadura inadecuados, o bien, por un estado de esfuerzos residuales elevado. En
consecuencia, generarse fisuras de soldadura relacionadas con el disefio del
acero. Para evitar las mismas es necesario tener en cuenta la metalurgia fisica del
proceso ya que como resultado del calor aportado en el proceso de soldadura la

unién soldada (incluido el metal base) sufre distintos ciclos térmicos [2].

La susceptibilidad a la corrosion es estudiada mediante técnicas electroquimicas,
como ruido electroquimico y polarizacion, los resultados de someter probetas en
ambiente amargo, se muestran en la jError! No se encuentra el origen de la

referencia. el agrietamiento transversal e intergranular del material [1].



Figura 1. Agrietamiento inter y transgranular [1]

La resistencia del material para propagar grietas esta directamente relacionada
con defectos que se encuentren en la microestructura que ayuden a llevar a cabo

la solucion del material debido a la interaccion con el ambiente amargo.

2.1.1. PROCESO DE SODADURA POR ARCO SUMERGIDO SAW (Submerged
Arc Welding)

La soldadura por arco sumergido (Submerged Arc Welding SAW) produce
coalescencia de metales calentandolos con un arco entre un electrodo de metal
desnudo y la pieza de trabajo. El arco y el metal derretido estan “sumergidos” en
un manto de fundente granular fusible sobre la pieza de trabajo. No se aplica
presion, y el metal de aporte se obtiene del electrodo. En la soldadura de arco
sumergido, el arco esta cubierto por fundente, el cual desempefia un papel

preponderante porque:

v La estabilidad del arco depende del fundente

v' Las propiedades mecanicas y fisicas del depésito de soldadura final es

controlada con el fundente vy,

v' La calidad de la soldadura es afectada por la forma como se maneja el

fundente.



La soldadura de arco sumergido es un proceso de produccion versatil capaz de
soldar con corrientes hasta de 2000 amperes de corriente alterna (CA) o corriente
continua (CC), empleando uno o varios alambres. Es posible usar fuentes de

potencia tanto de CA como de CC en la misma soldadura simultdneamente [3].

2.1.2. PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTO

En la soldadura por arco sumergido, el extremo de un electrodo continuo de
alambre desnudo se inserta en un monticulo de fundente que cubre el area o la
unién que se va a soldar. A continuacién, un mecanismo alimentador de alambre
comienza a introducir el electrodo en la union a una velocidad controlada, y el
alimentador se desplaza autométicamente a lo largo de la soldadura. En todo
momento, se alimenta fundente adicional adelante del electrodo y su alrededor, y
se distribuye continuamente sobre la unién. El calor producido por el arco eléctrico
derrite progresivamente parte del fundente, el extremo del alambre y los bordes
adyacentes del metal base, creando un charco de metal fundido debajo de una
capa de escoria liquida. El fundente flota sobre el metal derretido y protege por

completo de la atmdsfera la zona de soldadura.

El manto de fundente que flota sobre el charco de soldadura evita que los gases
atmosféricos contaminen el metal de soldadura y disuelve las impurezas del metal
base y del electrodo, que entonces flotan sobre el charco. Ademas, el fundente
adiciona ciertos elementos de aleacién al metal de soldadura, asi como también

se pueden ser extraidos de él.

Al avanzar la zona de soldadura a lo largo de la union, el metal de soldadura
primero y luego el fundente liquido se enfrian y solidifican, formando una franja de
soldadura con una capa protectora de escoria encima (Ver jError! No se

encuentra el origen de la referencia.).
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Figura 2. Esquema del proceso de soldadura por arco sumergido [3]

Entre los factores que determinan si conviene o no usar soldadura por arco

sumergido estan:

v' La composiciéon quimica y las propiedades mecanicas que debe tener el

depasito final.
v El espesor del metal base que se va a soldar
v La accesibilidad de la union
v La posicion en que se va a soldar

v Lafrecuencia o la cantidad de soldadura que se van a efectuar [3].

2.2. PROCESO DE FABRICACION DE LA TUBERIA

En términos generales el proceso se divide en tres etapas: formado, soldadura y
acabado. Durante el proceso de formado las placas de acero son dobladas en
prensas para obtener una forma cilindrica, después la tuberia es punteada
mediante el proceso de soldadura de resistencia eléctrica, 0 mediante el proceso
MIG o MAG.

El proceso de soldadura por resistencia eléctrica solamente es usado para

mantener la geometria de la tuberia, ya que posteriormente se suelda por el
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proceso de arco sumergido. Aunque el proceso por resistencia eléctrica posee un

bajo calor de entrada, no es ideal para grandes espesores.

La tuberia se suelda inicialmente por su diametro interior y después por su
diametro exterior, asegurando una buena union y penetracion con arco sumergido
(SAW).

En el diagrama de procesos; en la jError! No se encuentra el origen de la
referencia., se aprecia el ingreso de la placa de APl 5L X65, al proceso de
laminado en el cual se da la forma cilindrica de tuberia. Después se suelda
mediante el proceso de resistencia eléctrica, para mantener la forma.
Posteriormente se hacen dos cordones de soldadura con arco sumergido, el
primero en la cara interior de la tuberia y el segundo en la exterior. En este
proceso el calor inducido distorsiona el tubo, a esta distorsion se le conoce como
“efecto banana” por la forma que adquiere. Para eliminar este efecto, se realiza
una expansion mecanica en frio; posterior a la etapa de soldadura con el objetivo
de recuperar la forma lineal y reducir los esfuerzos residuales. Esta expansion se
hace con un mandril el cual puede expandir las tuberias de 0.33% a 1.5% de su

didmetro nominal.
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amw » a==m o i > Bl > ol - (camete )
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f \ 1
| ] J
b o) ame » e )\ HEesw) Sl
(l{rr.u.u iu: Manual ]
-
L{Rares X Radiografia |
Rayos X Ultrasonido Maquinado de cara
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> a » o » | == B E’iml I » lh.-him.‘l
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Figura 3. Diagrama de produccién de tuberia por el proceso de soldadura SAW
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2.3. TEORIA DE NUCELACION

La jError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra la nucleacion de
un cristal a partir de un liquido con sustrato plano, el cual est4 en contacto con el
liquido. Los parametros y,¢ y.s ¥ Ycs SON las energias de superficie de la interface
liquido-cristal, liquido substrato y la interface cristal-substrato, respectivamente. De
acuerdo con Turnbull la barrera de energia AG para la nucleacion del cristal en el

substrato es:

41y L3 T

AG = 3(AH, AT)?

(2 —3c0s0 + c0s30)........cccounn.. (1)

Donde T, es la temperatura de equilibrio, AH,, el calor latente de la fusién, AT
subenfriamiento por debajo de T,, y 8 el angulo de contacto. Si el liquido moja al
substrato completamente, el angulo es cero y AG. Esto significa que el cristal
nuclea en el substrato sin tener que superar ninguna barrera de energia necesaria
para la nucleacion. La barrera de energia es significativa si no hay substrato

disponible o si el liqguido no moja el substrato totalmente.

Liquido (I—)
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Figura 4. Nucleacién de un cristal a partir de un liquido con sustrato plano [10]

En la soldadura por fusion los granos existentes del metal base en la linea de
fusidén acttan como el substrato para la nucleacion. Debido a que el metal liquido
del charco de soldadura estd en intimo contacto con estos granos y los moja
completamente (8 = 0), nuclean los cristales del metal liquido en los granos de
substrato sin dificultades. En la soldadura sin metal de aporte (soldadura
autogena), la nucleacion ocurre por el arreglo de los atomos del metal liquido en
los granos del sustrato sin alterar su orientacion cristalografica existente. Tal como
el proceso de iniciacion de crecimiento mostrado esquematicamente en la jError!
No se encuentra el origen de la referencia., se denomina crecimiento epitaxial o
nucleacion epitaxial. Las flechas en cada grano indican su direccidén, para
materiales con estructura cristalina cubica centrada en las caras y cubica centrada
en el cuerpo los brazos de las dendritas columnares crecen en la direccion <100>.

Como se observa en el crecimiento de grano sin cambio en su direccion.
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Crecimiento
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Figura 5. Proceso de iniciacion de crecimiento, crecimiento epitaxial [10]

2.3.1. EFECTO DE LOS PARAMETROS DE SOLDADURA EN LA
ESTRUCTURA DEL GRANO

Cuando la velocidad de la soldadura es alta la forma del charco de soldadura es

de forma de lagrima y de forma eliptica cuando las velocidades son bajas. Debido
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a que el limite del charco de soldadura en forma de lagrima es practicamente
recto, los granos columnares son también esencialmente rectos, y asi crecer en
forma perpendicular a la frontera del charco de soldadura (jError! No se

encuentra el origen de la referencia..)

Figura 6. Crecimiento perpendicular a la frontera de grano del charco de soldadura

Por otro lado, ya que el arrastre del limite del charco de soldadura es curvada, los
granos columnares son también curvos a fin de crecer perpendicular a la frontera

del charco de soldadura (jError! No se encuentra el origen de la referencia.).

(b) l

Figura 7. Crecimiento de granos columnares curvos [10]

Los granos axiales existen en la zona de fusion. Los granos axiales inician en el
limite de fusién en el punto de partida de la soldadura y continua a lo largo del
cordon de soldadura bloqueando el crecimiento de los granos columnares hacia el
interior de las lineas de fusion. Al igual que otros granos columnares, los granos
axiales también tienden a crecer perpendicularmente al limite del charco de
soldadura. Con un charco de soldadura en forma de lagrima, solo una pequeia
seccion de la frontera del charco es perpendicular a la direccion axial, y la region
de los granos axiales es bastante reducida, como se muestra en la jError! No se

encuentra el origen de la referencia..
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Figura 8. Crecimiento de granos columnares

Con un charco en forma eliptica, sin embargo una seccion significativamente
grande puede ser perpendicular a la direccion axial, y la region de los granos
axiales es significativamente mas amplia como se muestra a continuacion (jError!

No se encuentra el origen de la referencia.).

- e!\.m

Figura 9. Crecimiento de granos axiales [10]

2.3.2. MECANISMOS DE NUCLEACION EN EL METAL DE SOLDADURA

En una soldadura de aluminio 2219 templada con agua fria, la regiébn S+L
alrededor del charco de soldadura consiste en dos partes: la parte del material
parcialmente fundida asociada con la porcién principal del charco de soldadura y
la zona mushy asociada con la parte final. El area 1 cubre una pequefia parte del
material parcialmente fundido. Area 2 cubre una pequefia parte de la zona mushy

asi como el material parcialmente fundido.

17



Zona Mushy, MZ (S+L)

Lineade

. Direcciéonde
" Soldadura

Material Parciamente Fundido
(S+L)

Metal Base (S)

B, SRR e S
Met: I8 ‘(c) \Metal Base ($)-1100
(b)! eta ‘asess)“lOOpm}g:)f‘_. etal Base (52100 um

ey
Figura 10. Soldadura de aluminio 2219 templada durante la soldadura. b) Estructura posiciéon 1. c)
Microestructura posicién 2 [10]
Basado en la jErrorl No se encuentra el origen de la referencia., la
microestructura alrededor del limite del charco de soldadura de una aleacién es
mostrada esquematicamente en la jError! No se encuentra el origen de la
referencia., con ciclos térmicos a lo largo de la linea central y la linea de fusién y
el diagrama de fase. El diagrama de fase de tipo eutéctico es comudn en

aleaciones de aluminio.
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Figura 11. Diagrama eutéctico de aleaciones de aluminio [10]

Se observa la zona mushy detras de la parte final del limite del charco consiste en
dendritas solidas (S) y liquido inter-dendritico (L). EI material parcialmente fundido
alrededor de la parte principal del limite del charco de soldadura, por otro lado,
consiste en granos solidos (S) que estan parcialmente fundido y liquido inter-
granular (L). En resumen hay una region de mezcla de sélido-liquido que rodea el

charco de soldadura de una aleacion.

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se muestra los tres
posibles mecanismos de nucleacion de nuevos granos durante la soldadura:

fragmentacién dendritica, desprendimiento de grano y nucleacién heterogénea.
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{a)

Figura 12. Mecanismos de nucleacion

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se muestra el cuarto

mecanismo de nucleacion superficial [10].
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X
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Figura 13. Cuarto mecanismo de nucleacién [10].

2.3.2.1. FRAGMENTACION DENDRITICA

La conveccion del charco de soldadura en un principio causa fragmentacion de
extremidades de dendrita en la zona mushy. Esta fragmentacion de dendritas es
llevada dentro del charco de soldadura y actian como ndcleos para formar nuevos
granos en caso de que éstas sobrevivan a la temperatura del charco de soldadura.
Es interesante notar que este mecanismo ha sido referido con frecuencia como el
mecanismo de refinamiento de grano de los metales de soldadura sin pruebas
[10].

2.3.2.2. NUCLEACION HETEROGENEA

Particulas foraneas presentes en el charco de soldadura en la que los atomos en
el metal liquido estan arreglados en forma cristalina y actuar como nucleos
heterogéneos. En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se
muestra la nucleacion heterogénea y el crecimiento de nuevos granos en el metal

de soldadura.

Dendrita
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Figura 14. Nucleacion heterogéneay crecimiento de nuevos granos en el metal de soldadura [10]

2.3.2.3. NUCLEACION SUPERFICIAL

La superficie del charco de soldadura es enfriada térmicamente para inducir la
nucleacion superficial por la exposicion a una corriente del gas de enfriamiento o
por la reduccion o del retiro instantanea de la entrada de calor. Cuando esto
ocurre, los nucleos sélidos se forman en la superficie del charco de soldadura
como se muestra a continuacion. Estos nucleos solidos se convierten en nuevos
granos que caen en cascada hacia debajo de la superficie del bafio de fusién
debido a que tienen mayor densidad que el metal liquido que los rodea (jError! No

se encuentra el origen de la referencia.).

Gas de enfriamiento

Figura 15. Nucleacion superficial [10]

2.3.3. EFECTOS DE LOS PARAMETROS DE SOLDADURA EN LA
NULCEACION HETEROGENEA

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se muestra que cuando
la velocidad de soldadura y el calor de entrada aumentan, el gradiente de

temperatura (G) en el final del charco de soldadura es reducido. Ademas si la
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velocidad de soldadura aumenta, la velocidad de solidificacion del metal de

soldadura (R) también aumenta.

Direccion de soldadura
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Figura 16. Efectos de los parametros de soldadura [10]

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia., se nuestra que la
relacion de G/R debe disminuir y el sobre-enfriamiento constitucional en frente de

la interfase sélido-liquido, debe aumentar.
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Figura 17. Efecto de los parametros de soldadura en el crecimiento de grano [10]

Kato y sus colegas (1973) propusieron que la transicién a una estructura de grano
equiaxial se debe a la existencia de una zona de sobre-enfriamiento
suficientemente largo en el charco de soldadura. Sin embargo Ganaha y sus
colaboradores (1980) indic6 que la transicion no se debe solo al sobre-
enfriamiento constitucional. De hecho, se observd que una cantidad significativa
de granos equiaxiales se formaban solamente en aleaciones que contienen
alrededor de 0.01% en peso de Ti 0 0.10 de Zr. Ademas, los centros de los granos
equiaxiales dendriticos estan formados por segundas fases ricas en titanio o
zirconio. Por lo tanto, fue propuesto que la formacién de los granos equiaxiales en
la zona de fusion creados por la nucleacion heterogénea es ayudada por el sobre-
enfriamiento constitucional [10].
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2.3.4. CONTROL EN LA ESTRUCTURA DEL GRANO

La estructura de los granos en el metal de soldadura afectan significativamente las
propiedades mecanicas. La formacion de los granos equiaxiales finos en la zona
de fusion tiene dos ventajas principales. La primera es que los granos finos
ayudan a reducir la susceptibilidad al agrietamiento del cordon durante la
soldadura. La segunda, los granos finos mejoran o aumentan las propiedades
mecanicas de la soldadura, tales como la ductilidad y la resistencia a la fractura en
el caso de los aceros inoxidables. Es por este motivo que se han hecho muchos
esfuerzos para intentar refinar el grano en la zona de fusién de la soldadura. Esto
incluye la aplicacion de técnicas de refinamiento de grano que fueron

desarrolladas originalmente para la fundicion [10].

2.3.4.1. INOCULACION

Esta técnica ha sido utilizada extensivamente en fundicion de metales. El cual
involucra la adicién de agentes inoculantes o inoculantes en el metal liquido para
ser solidificado. Como resultado de la inoculacion, la nucleacién heterogénea es
promovida y el solido solidifica con granos equiaxiales muy finos. Garland (1975)
introdujo polvo inoculante de carburo de titanio y mezclas de ferrotitanio-titanio en
el charco de soldadura de arco sumergido, lo cual dio como resultado granos muy
finos. Similarmente Heintze (1986) refinaron granos durante la soldadura de arco
sumergido de aceros al C-Mn y acero inoxidable con titanio. En la jError! No se
encuentra el origen de la referencia. se observa el efecto de la inoculacién en la

estructura del grano de la zona de fusién de la soldadura del acero C-Mn [10].
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Figura 18. Efecto de lainoculacion en la estructura del grano de la zona de fusion

Es interesante notar que las aleaciones Cr-Ni refinado con nitruro de aluminio
muestran un significativo incremento en la ductilidad lo cual podemos observar en

la jError! No se encuentra el origen de la referencia. [10].
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Figura 19. Efecto del tamafio de grano en las propiedades mecanicas [10]
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2.4. NANOPARTICULAS

2.4.1. INTRODUCCION

La definicion de nanomateriales engloba aquellos en los que al menos una de sus
dimensiones se encuentra en el rango de la nanoescala, es decir entre 1 y 100
nandémetros. Los nanomateriales son clasificados en base a sus dimensiones o a
algunos de sus componentes, se tienen tres categorias, las cuales son: 0D, 1D,
2D y 3D, en la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se muestra

graficamente las dimensiones de estas categorias [6].

Figura 20. Imagenes de MET de a) nanoparticula de Pd (nanoestructura 0D), b) Nanotubo de silice
(nanoestrucutra 1D) c) Silice con porosidad ordenada de forma cubica en el rango de los nanémetros

[6]
Esta escala de longitud podria ser un didmetro de particula (con dimensién cero
0D, anchura de una fibra o tubo (una dimension 1D), el espesor de una capa (dos
dimensiones 2D), o el tamafio de grano (tres dimensiones 3D) [14].

Las nanoparticulas tienen propiedades electronicas, Opticas y cataliticas Unicas,
estas propiedades también estan ligadas con el método de cémo producir

nanoparticulas para controlar la formay el tamafio de las mismas [5].
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2.4.2. PROPIEDADES CATALITICAS DE LAS NANOPARTICULAS

En relacion a la catalisis, la diferencia de la escala nanométrica se observo
tempranamente y ha sido objeto de los primeros estudios. Las caracteristicas
especificas de las nanoparticulas metélicas en la catalisis se asocian
generalmente a un cambio en sus caracteristicas electronicas en relacion con las
muestras a granel. Este cambio es el resultado de los efectos del tamafio, dando
lugar a un aumento en la energia de superficie y una alta relacion caracteristica
superficie-volumen. Estas situaciones conducen a una mejora en sus propiedades
cataliticas pues las grandes fracciones de los atomos metalicos activos estan en la
superficie y por lo tanto tienen acceso a las moléculas reactantes y disponibles
para la catalisis. Por estas razones se han sintetizado nanoparticulas por ejemplo
de platino depositadas en los materiales inorganicos que se utiliza en la catalisis
heterogénea para su uso en diversas reacciones. En general, el tamafio de las
particulas y los estados de dispersion de las nanoparticulas de metal son factores
importantes en la explicacion de sus propiedades cataliticas [7,9].

2.4.3. COMPORTAMIENTO MECANICO

Los metales nanocristalinos tienen estructuras con un tamafio de grano en
promedio inferior a las 100nm, en la jError! No se encuentra el origen de la

referencia. se muestra la micrografia de una muestra de Cu.

Figura 21. Micrografia de muestra de Cu [8]
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Ademas el comportamiento mecéanico de un metal cristalino de alta densidad tiene

las siguientes caracteristicas:
v Mejor resistencia a la carga
v Limitada elongacion extensible

La deformacion plastica es imposible para pequefios tamafios de grano. La
funciébn que origina las dislocaciones depende del tamafio de grano, existe
longitud critica en la cual este fendmeno no ocurre, por ejemplo, en metales de
simetria cubica centrada en las caras (FCC), se estima que el tamafio de grano
critico esta dentro del rango de 20-40 nm (Ver jError! No se encuentra el origen
de la referencia.). Los granos nanocristalinos ofrecen un espacio limitado para
llegue a ocurrir el fendmeno de la dislocacion, ademas limita los mecanismos de

multiplicacion intragranular.

En metales nanométricos, la dislocacion se acumula en los limites de grano, es
importante considerar que a menor tamafio de grano la actividad de dislocacion

resulta ser muy dificil [8].
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Figura 22. Comportamiento mecénico de un nanomaterial [8]
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2.5. MATERIALES NANOCRISTALINOS

Los materiales nanocristalinos son solidos policristalinos de una o varias fases con
un tamafio de grano de pocos nanémetros (1nm =10° m=10 A), por lo general
menor a 100 nm. Dado que el tamafio de los granos es tan pequefio, que el
volumen significativo de la microestructura en los materiales nano-cristalinos esta
compuesto de interfaces, principalmente de limites de grano, es decir una fraccién
de volumen grande de los atomos reside en los limites de grano. Los materiales
con caracteristicas microestructurales de dimensiones nanométricas se hace
referencia a materiales nano-cristalinos, nano-cristales, materiales nano-

estructurados, o solidos con tamafo nanomeétrico.

Las aplicaciones potenciales para los diversos tipos de materiales a nanoescala
incluyen dispersores y revestimientos, materiales de gran area superficial,
nanoestructuras funcionales (por ejemplo, dispositivos opto-electronicos,
biosensores, nanomaquinas) y materiales nano-estructurados para aplicaciones

estructurales o magnéticas [21,22].

2.5.1. ESTRUCTURA

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se muestra una
representacion esquematica de un modelo de metal nanocristalino equiaxial. Son
distinguidos dos tipos de atomos: atomos de cristal con configuraciéon de vecino
mas cercano correspondiente a la red y los &tomos de contorno con una variedad

de distancias interatdmicas que difieren de frontera a frontera [22].

30



Figura 23. Representacion esquematica de un modelo de metal nanocristalino equiaxial [22]

Un metal nano-cristalino contiene tipicamente un gran numero de interfaces
(6x10®> m® a 10 nm de tamafio de grano) con orientacién aleatoria y en
consecuencia, una importante fraccion de los &tomos se encuentra en las
interfaces. Suponiendo, por simplicidad, que los granos tienen forma de esferas o
cubos, la fraccion de volumen de los materiales nano-cristalinos asociados con las

fronteras de grano C, es calculado como:

Donde A es el promedio del espesor del limite de grano y d es el promedio del

diametro del grano.

2.5.2. PROPIEDADES MECANICAS DE LOS MATERIALES NANO-
ESTRUCTURADOS

Debido a tamafios de grano muy finos y por consiguiente los materiales nano-
estructurados exhiben propiedades mecanicas que son significativamente
diferentes de las propiedades de los materiales poli-cristalinos convencionales.
Los materiales nano-cristalinos tiene especiales caracteristicas fisicas, quimicas y

propiedades mecanicas, estas propiedades se atribuyen a una alta densidad en
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los limites de grano y otros defectos en los compuestos nano cristalinos [12, 13].
La disminucion en el tamafio de grano en los materiales nano estructurados
presentan alta resistencia y los materiales con tamafios de grano pequefio a

menudo exhiben un comportamiento super plastico.

De acuerdo a estudios realizados y la importancia que ha tomado el uso de
nanoparticulas se muestra a continuacion un resumen de resultados de pruebas

mecanicas realizadas a nano-materiales:

e Los mobdulos elasticos de los materiales nano-cristalinos son
aproximadamente los mismos que de los materiales convencionales de
tamafo de grano hasta por ejemplo menores de 5 nm.

e La dureza y el limite de elasticidad de los materiales nano-cristalinos
aumenta, con la disminucion del tamafio de grano (por ejemplo,

menores de 20 nm).

Los materiales nano-estructurados exhiben al parecer microestructuras unicas y
un rendimiento mecanico mejorado. Como resultado, han atraido gran atencién en
los ultimos afios y ofrecen interesantes posibilidades similares a muchas
aplicaciones estructurales. Aunque los materiales nano-estructurados se definen
tradicionalmente como aquellos con tamarfos de grano menores que 100 nm, los
granos que exceden los 100 nm estdn tipicamente presentes en la
microestructura, principalmente como resultado de la amplia distribucion de grano

que se transforma durante el procesamiento [21].

2.5.3. ESTABILIDAD TERMICA

El crecimiento del grano se produce en materiales poli-cristalinos para disminuir la
energia inter-facial y por lo tanto la energia total del sistema. Dado que los

materiales nano-cristalinos tienen componentes inter-faciales desordenados (y por
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lo tanto, estan en un estado de energia alto), la fuerza impulsora para el
crecimiento de grano se espera que sea alta [22]. El conocimiento de la estabilidad
térmica de los materiales nano-cristalinos es importante por razones tanto
cientificas como tecnolégicas. Desde el punto de vista tecnolégico, la estabilidad
térmica es importante para la consolidacion de polvos nano-cristalinos sin
engrosamiento de la microestructura, y desde el punto de vista cientifico, seria
instructivo para comprobar si el comportamiento de crecimiento de grano en los

materiales nano-cristalinos es diferente al de los materiales de grano grueso [24].

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se presenta un

resumen de las propiedades mecanicas de los materiales nanocristalinos:

Dructilidad
Tenacidad

Figura 24. Resumen de las propiedades mecéanicas de materiales nanocristalinos [24]
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2.6. RELACION HALL-PETCH

Hall en 1951 publico tres articulos que describen el estudio sobre los factores que
influyen en las propiedades mecénicas de los aceros templados. En documentos
anteriores Hall sugirié una teoria de relacion entre el limite de elasticidad superior
y el tamafio de grano. Granos grandes, tienden a formar un ndcleo deformado
plasticamente creciendo rapidamente para la formaciébn mas rapida de banda de
Luders. Los resultados que esperaba eran que, como el grano habia aumentado
de tamafo las diferencias entre la parte superior e inferior del limite elastico
disminuirian. Hall explicé la relacion entre el tamafio de grano y el limite de
fluencia. Es sabido que cuando las dislocaciones encuentran obstaculos, el
movimiento de la dislocacion est4 impedido provocando que aumente la tensién
requerida para el proceso de deformacién. La ecuacion que obtuvo de acuerdo a
la relacién entre el tamafio de grano y el limite de fluencia se muestra a

continuacion:

' k
Oyip = 0O + \/_% ................... (3)

Donde d es el tamafio medio de grano y ¢’ es el limite elastico de un cristal

individual.

Uno de los principios fundamentales en la ciencia de los materiales es que las
propiedades se deducen a partir del conocimiento de la microestructura. Por
microestructura se refiere a la estructura cristalina y las imperfecciones,
incluyendo su tamafio, forma, orientacion, composicion quimica, distribucion
espacial, etc. Las imperfecciones de red incluyen defectos puntuales (vacancias,
solutos intersticiales y de sustitucion e impurezas), defectos de linea
(dislocaciones de borde y de tornillo) y los defectos planares (apilamientos y
limites de grano), las particulas de segunda fase o cantidades relativamente

grandes de otras fases [19].
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Estudios realizados a cristales individuales han demostrado que muchas de las
propiedades fundamentales son atribuidas al tipo de red cristalina. La diferencia
entre un cristal individual y los materiales poli-cristalinos presentan limites de
grano y una aleatorizacion en la orientacion de sus cristales individuales. Aunque
microscopicamente sus propiedades son anisotropicas debido a las direcciones
preferidas de deslizamiento, esta aleatorizacidbn hace que macroscopicamente
parezca ser isotropica. La influencia de los limites de grano en las propiedades
mecanicas son importantes, pero del como estos influyen dependen de las
condiciones exactos de la deformacion y del material en particular. A bajas
temperaturas, los limites de grano actian como barreras para el movimiento de las
dislocaciones fortaleciendo asi el material. A elevadas temperaturas es todo lo
contrario, los limites de grano disminuyen su fuerza, proporcionando un camino
alternativo, tanto para la difusion como para el movimiento de las dislocaciones.
Ademas, las impurezas tienden a segregar en los limites de grano, por lo cual son
modificadas las propiedades de los limites de grano (y por lo tanto del material) en
un sin numero de formas, dependiendo de la naturaleza y concentracion de las

impurezas.

Hall y Petch publicaron individualmente la relacion entre los limites de grano y la
resistencia alrededor de 1950. Hall y Petch estudiaron los diferentes
comportamientos pero llegaron practicamente a la misma conclusion: que la

dependencia del tamafio de grano en el limite elastico es descrito por la ecuacion:
K
Oy = 0gF 75 o, (4)

Donde K es una constante y d es el tamafio medio del grano, en donde la
dependencia del tamarfio del grano esta relacionada con la longitud de la banda de
deslizamiento [19].
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CAPITULO Il
ESTADO DEL ARTE

3.1. INFLUENCIA DEL TITANIO EN LA MICROESTRUCTURA DEL METAL
DE SOLDADURA

La microestructura depende de los elementos de aleacién y de los procesos
termo-mecanicos. Los elementos de adicion tales como: manganeso (Mn), niquel
(Ni), molibdeno (Mo), cromo (Cr), niobio (Nb), vanadio (V), y titanio (Ti), son
comunmente adicionados a los aceros para tuberia para obtener las propiedades y
microestructuras deseadas, aquellas con las cuales se puedan obtener la mejor

combinacion de resistencia y tenacidad [25].

La composicibn quimica del metal de soldadura es determinada por la
composicién del electrodo, la disolucion del metal base y de reacciones quimicas
piro metalurgicas en el arco de soldadura.

Dos enfoques principales han sido propuestos para mejorar la tenacidad del metal
de soldadura. Uno es el uso de diferentes tipos de fundentes; el otro de gran
interés es para alterar la composicion quimica del metal de soldadura, ya sea a
través del uso de metales de relleno o por adiciones en polvo en el metal de
soldadura. Los elementos tales como Ni, Cr, Mo y Ti juegan un papel muy

importante en el control de la microestructura [25].

Es generalmente aceptado que la ferrita acicular se encuentre en el metal de
soldadura. La ferrita acicular tiene un tamafio de grano muy fino y alta
concentracion de dislocaciones que son las responsables de la tenacidad y
ductilidad.
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Los elementos de aleacion juegan un papel muy importante en las propiedades
finales del metal de soldadura, en la jError! No se encuentra el origen de la
referencia. se observa el efecto del titanio en el cual se concluy6 que cantidades

de 0.02-0.05% de Ti en el metal de soldadura, existe un refinamiento de grano y

un aumento en la micro-dureza del metal de soldadura.

160 HAZ Fusion Line. Weld

Micro-dureza HV
.

Micro-dureza HY
g

= 20 s -0 05 00 05 10 15 20 28
00 T T N T T T T T )

20 s a0 es 00 es e re2o 28 Distancia de la linea de fusiénmm
Distancia de la linea de fusiéon mm

Figura 25. Efecto del Ti en el metal de soldadura de un acero API 5L X70 soldado con el proceso de

arco sumergido.

Estudios sobre los elementos de aleacidon adicionados en el metal de soldadura
han concluido que TiN y TiC son sitios favorables para la nucleacion de ferrita

acicular debido a la cercania de los planos de ferrita y estas particulas.

Del mismo modo existe un efecto en los acero avanzados [26] el aumento de la
resistencia de los aceros estructurales avanzados ha sido asociado a diferentes
mecanismos de esfuerzo. Por ejemplo, el refinamiento de grano el cual es
obtenido agregando cantidades pequefias de elementos micro-aleantes y para el
control de las condiciones de laminado, en este caso, la resistencia y la tenacidad
son mejoradas al mismo tiempo. La presencia de precipitados nano-métricos en

los aceros causa varios efectos; significativamente inhiben la re-cristalizacién de la
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austenita formada por la detencion del deslizamiento de los limites de grano el
cual suprime la transformacion de austenita a ferita, los precipitados nano-métricos
son lo suficientemente finos como para funcionar como obstaculos para las
dislocaciones maviles lo cual conduce a un aumento significativo de la resistencia
[26]. En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se analizaron
mediante TEM, los precipitados que aumentaron las propiedades mecénicas del
material.

Figura 26. Nanoprecipitados en aceros avanzados analizados por TEM

3.2. EFECTO DE LAS NANOPARTICULAS EN SOLDADURA LASER

El avance de la tecnologia ha llevado a utilizar nuevos materiales que mejoren las
propiedades mecanicas de ciertos materiales, la aplicacion de nanoparticulas en
diversos modos, ha sido una de las actuales tecnologias aplicadas para mejorar
las caracteristicas mencionadas anteriormente. En soldadura se ha encontrado
aplicacion de nanoparticulas de plata (Ag) las cuales mejoran la resistencia a la

corrosion [11], ademas de presentar un refinamiento de grano, los resultados de
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este estudio se muestran a continuacion (jError! No se encuentra el origen de la

referencia.):

Figura 27. Aplicacion de nanoparticulas de plata (Ag) en soldadura por laser [11]

Los resultados de resistencia a la corrosion revelaron que la muestra que tenia
pasta de nanoparticulas de Ag presentd mayor resistencia a la corrosion en
comparacion con las muestras que no presentaba las nanoparticulas y el metal

base (jError! No se encuentra el origen de la referencia.).

B Con pasta de Ag B Sin pasta de Ag B Metal base

0.700
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0.000 -

120 168
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Figura 28. Resultados de corrosion en metal base y placa soldada [11]
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CAPITULO IV
EXPERIMENTACION

4.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
El desarrollo experimental se llevé a cabo en tres etapas:

Etapa 1): Realizar caracterizacion del fundente sin y con nanoparticulas de TiN.

En este caso, se analizan la materia prima por separado empleando MEB y MET.

Etapa 2): Se realizan tres mezclas de fundente a diferentes concentraciones (%)
con TiN.

Etapa 3): La realizacion de las pruebas de soldadura a tope por SAW empleando
fundente sin y con TiN. Fijando los pardmetros del proceso. Posteriormente, en

esta etapa se realiza la caracterizacion del cordon de soldadura.
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4.2. MATERIALES Y EQUIPO

Se utilizaron placas de acero API 5L X65 de 16 x 9 cm. Asi mismo, se utilizd
fundente grado industrial para ser utilizado en el proceso de soldadura por arco
sumergido. En la etapa de la impregnacion se utilizaron nanoparticulas esféricas
de 20 nm de TiN marca Nanospring. En la preparacion de los materiales
impregnados de TiN se empled un equipo de ultrasonido marcar Struers, vasos de
precipitados de 2 L marca libre, parrillas de calentamiento con agitacion
magneética, termometros, etanol grado industrial y agua destilada. En la
preparacion metalografica se emplearon desbastadoras y pulidoras, asi como lijas
y pafios de microcloth y pasta de diamante de 1 um marca Struers. Para el pesaje
de las nanoparticulas se utilizd6 una balanza analitica de seis cifras significativas
marca Lynd y una mufla de secado marca Lynberg. En la inspeccién de las
muestras se utilizd un estereoscopio y microscopio optico marca Olympus y a altas
amplificaciones se empled un microscopio electrénico de barrido marca Phillips y
microscopia electrénica de transmision FEI TUSEM para inspeccionar las

nanoparticulas de TiN. Finalmente, se empled un equipo de soldadura SAW.

4.3. PARAMETROS DE SOLDADURA POR SAW

El proceso utilizado para la unién de las placas (a tope) fue el proceso por arco
sumergido (SAW). En este caso se emplearon los siguientes parametros

resumidos en la tabla 1:

Tabla 1. Parametros de soldadura SAW

Velocidad de
Amperaje| Voltaje avance
400 amp 30V 15-18 g/min
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4.4. IMPREGNACION DE LAS NANOPARTICULAS EN EL FUNDENTE

Para llevar a cabo la dispersion e impregnacion de las nanoparticulas en el
fundente, se utiliz6 etanol como medio dispersante en vasos de precipitados de
2 L. La mezcla e impregnacion de las nanoparticulas de TiN en el fundente se
llevé a cabo por 30 min empleando 1.5, 3 y 6% de TiN. La Figura 29 ilustra el

aspecto fisico de las impregnaciones.

Figura 29. Impregnacion y dispersion de nanoparticulas de TiN en fundente industrial 995N

Posteriormente, el fundente con las nanoparticulas se secaron a 120°C en una

mufla de secado Precision Scientific 18EM (Figura 30)

Figura 30. Secado de fundente impregnado con nanoparticulas
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4.5. PREPARACION Y SOLDADURA DE LAS PROBETAS DE ACERO POR
SAW

Primeramente, las placas de acero se caracterizaron por espectrometria de masas
para determinar la composicion quimica. Posteriormente, las probetas se soldaron
a tope, dejando un gap de 1 mm. En este caso se soldaron cuatro probetas: la
primera sin nanoparticulas, la segunda con 1.5%, la segunda con 3% y la ultima
con 6% de nanoparticulas de TiN (Figura 35).

4.6. CARACTERIZACION DE CORDON DE SOLDADURA

Los cordones de soldadura se cortaron transversalmente, como se aprecia en la
iError! No se encuentra el origen de la referencia.l. Posteriormente, se
prepararon por técnicas de metalografia. Es importante mencionar que una de las
placas no se consideré en este trabajo debido a que presentaba afectacion
térmica (corte con gas acetileno). Por lo tanto, la primera mezcla del fundente con

1.5% de nanoparticulas de TiN no se empleo.

Figura 31. Division de regiones de acero placa soldada de acero API 5L X65

El revelado de la microestructura se llevé a cabo con Nital 5 por 2 s de inmersién
de la muestra. La inspeccion de la microestructura se realiz6 con un estereoscopio
marca Olympus y a alta amplificaciones con un microscopio Optico marca

Olympus. Asi mismo, se inspeccionaron muestra por microscopia electronica de
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barrido. Finalmente, se realiz6 un perfil de microdurezas en la escala Vickers

usando un indentador piramidal de diamante y una masa de 500 gr.
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5.1.

CAPITULO V
ANALISIS DE RESULTADOS

CARACTERIZACION DEL ACERO Y FUNDENTE

La Tabla 2 muestra la composicion tipica de un acero APl 5L X65. Se aprecia que

es un acero de bajo carbono y con contenidos significativos de manganeso. En

este caso el acero es facilmente soldable. Asi mismo, se ilustra el aspecto fisico

de la placa (Figura 32).

Tabla 2. Composicion quimica de acero API 5L X65

Mn

Si

S

P

Al

Nb

Cu

Cr

Ni

Ti

Ca

Mo

0.05

1.25

0.2

0.002

0.005

0.1

0.1

0.4

0.1

0.4

0.01

0.002

0.01
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Figura 32. Placas de acero API 5L X65

La composicion quimica del fundente es proporcionada por el proveedor (Tabla 3).
Es importante resaltar el contenido de la fluorita (CaF;), que es el compuesto
principal en el fundente debido a que disminuye el punto de fusion, reduce
impurezas y humecta la soldadura. Los otros contenidos estan cuantificados en

forma de oOxidos. La Figura 33 muestra el aspecto inicial del fundente. Este
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aspecto poroso permite coadyuvar la impregnacion de las nanoparticulas de TiN

sobre la superficie del fundente y, a su vez ser el medio de transporte de las

nanoparticulas al charco de soldadura.

Tabla 3. Composicién quimica de fundente industrial 995N

%Metales
%SiO, | %MnO | %MgO | %CaF, | %Na,0 | %Al,03 | %CaO | %ZrO, | %FeO | %TiO, | de aleacién
19 11 16 14 3 27 5 2 1 1 3 max.

5.2.

Figura 33. Fundente industrial 995N

CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE TiN

La Figura 34 muestra el aspecto de las nanoparticulas mediante microscopia

electrénica de transmision. Se aprecian aglomerados de nanoparticulas de TiN de

morfologias semi-redondas. La naturaleza quimica de las mismas identifica por
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EDX picos intensos de Ti y N. Asi, picos de menor intensidad de elementos
propios de la rejilla: Cu y C. Los otros elementos corresponden a impurezas que
se obtienen en la obtencion de las nanoparticulas de TiN

Ti
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i
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Figura 34. Imagen de microscopia electrénica de transmision y EDX de las nanoparticulas de TiN.

5.3. UNION DE LAS PLACAS DE ACERO POR EL PROCESO SAW

La Figura 35 muestra las placas de acero unidas a tope por el proceso de
soldadura sumergida. Se observa que las cuatros muestras tienen buena
penetracion de la soldadura. Inclusive se aprecia que en la placa con 1.5% de TiN
hay un exceso de penetracion.
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Figura 35. Acero API 5L X65 soldado con diferentes cantidades de nanoparticulas de TiN

5.4. IMPREGNACION Y CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS
EN EL FUNDENTE

La figura 36 a), b) y ¢) muestra la apariencia fisica del fundente siny con 3y 6 %
de nanoparticulas de TiN, respectivamente. Comparativamente, se observa que al

incrementar el porcentaje de las nanoparticulas de TiN se torna de un color negro.
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c

Figura 36. (a), (b) y (c). Imagenes del fundente sin y con nanoparticulas de TiN. a) sin nanoparticulas.

b) 3% de nanoparticulas de TiN y ¢) 6% de nanoparticulas de TiN
Mediante la microscopia electrénica de barrido se inspecciond el fundete sin y con
nanoparticulas de TiN. Se observar que la naturaleza quimica del fundente
muestra contenidos principales de Ca y Si. Correspondientes a los compuestos de
SiO, y CaF,. Asi mismo, se aprecian bajos contenidos de Mn, Na, Ti y K (figura

37).
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Figura 37.Imagen de electrones retrodispersados y EDX del fundente, a)Fluorita b) SiMn y ¢)

Compuesto de estequiometria compleja

La jError! No se encuentra el origen de la referencia.8 y jError! No se
encuentra el origen de la referencia.39 muestran el fundente sin y con
nanoparticulas de TiN con sus respectivos analisis por EDAX. Se aprecia que la
particula del fundente, sin la impregnacion de las nanoparticulas, tiene
microporosidad. Esta condicion fisica permite que se depositen las nanoparticulas
de TiN en el interior de las microcavidades. Actuando como medio de transporte
del TiN al charco liquido de la soldadura, ademas, se resalta un bajo contenido de
Ti (jError! No se encuentra el origen de la referencia.38). El fundente
impregnado de nanoparticulas de TiN se muestra en la jError! No se encuentra
el origen de la referencia.39. Notablemente, se aprecia un incremento en el pico

intenso del Ti asi como en el N.
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Figura 38. Imagen de electrones retrodispersados y EDAX del fundente. a) Particula sin impregnacién
de nanoparticulas de TiN
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Figura 39. Imagen de electrones retrodispersados y EDAX del fundente. b) particula impregnada de
nanoparticulas de TiN

5.5. CARACTERIZACION DE LAS UNIONES DE LAS PLACAS SIN Y CON
NANOPARTICULAS EN EL FUNDENTE

La Figura 40 (a), (b) y (c) muestra por estereoscopio cordones en placas de acero
sin y con nanoparticulas de TiN. En la Figura 40 (a) se aprecia estructura
columnar en la zona de unién. En contraste, en la zona central de la soldadura se
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observa una disminucién del grano columnar (recuadro de la Figura 40 (b)). Con

6% de TiN el efecto sobre el aspecto columnar es poco notable (Figura 40 (c)).

<)

Figura 40. Andlisis del cordon de soldadura a bajos aumentos, a) Sin nanoparticulas de TiN, b) Cord6n
con 3% de nanoparticulas de TiN y c) Cordén con 6% de nanoparticulas de TiN

Analizando del mismo modo a bajos aumentos en la interface del cordon de
soldadura se aprecia un crecimiento de grano columnar de tamafo alargado y
transversalmente estrecho (Figura 41 (a)). Por el contrario, el fundente con 3% de
nanoparticulas de TiN utilizado en la soldadura modifica ligeramente la razon de
aspecto del grano columnar (jError! No se encuentra el origen de la
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referencia.l (b)). Del mismo modo microestructural se observa en la jError! No

se encuentra el origen de lareferencia.l (c).

Figura 41. (a), (b) y (c). Imagenes por estereoscopio del cordon de soldadura a amplificaciones 40X en
placas de acero soldadas a tope por el proceso de arco sumergido. a) S6lo fundente, b) Fundente
impregnado con 3% de nanoparticulas de TiN y ¢) Fundente impregnado con 6% de nanoparticulas de
TiN

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia.2 (a), (b), (c) muestra
microestructuras en la zona central del cordon de la soldadura sin y con fundente
impregnado de nanoparticulas de TiN. Se aprecia una microestructura tipica de
una soldadura con granos columnares (jError! No se encuentra el origen de la
referencia.2 (a)). Cualitativamente, en la jError! No se encuentra el origen de la
referencia.2 (b) y (c), se observa una ligera modificacion de grano columnar a

equiaxial en la muestras con nanoparticulas de TiN. Usando el fundente como
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medio de transporte en el proceso de arco sumergido. Comparativamente, se
observa la evolucion microestructural de una parte del cordén de soldadura a altos

aumentos (jError! No se encuentra el origen de la referencia.2 (a), (b) y (c)).

100 pm 2N

Figura 42. (a), (b) y (c) Micrografias a altos aumentos. a) Solo fundente, b) Fundente impregnado con
3% de nanoparticulas de TiN y c) Fundente impregnado con 6% de nanoparticulas de TiN
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Figura 43. (a), (b) y (c). Micrografias a altos aumentos. a) Solo fundente, b) Fundente impregnado con
3% de nanoparticulas de TiN y c) Fundente impregnado con 6% de nanoparticulas de TiN

Inspecciones a altas amplificaciones por microscopia electronica de barrido se
aprecia a detalle la modificacién de granos en el cordon de soldadura. La Figura
45 (a) muestra una imagen por electrones retrodispersados de la placa unida con
3% de nanoparticulas de TiN. Se aprecia zonas de grano muy fino menores a 40
um. adyacentes a tamafios de grano grandes. Las zonas en color brillantes
corresponden a carburos de hierro (cementita). Es importante sefalar que los
puntos en color negro son de naturaleza quimica del Ti. Esta deteccién quimica
puntual se muestra en el patrén obtenido por EDX (fig. 44 (b) y (c)).
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Figura 44. a) Imagen de electrones retrodispersados de modificacién de grano por nanoparticulas de
TiN adicionadas en el fundente, b) y ¢) Naturaleza quimica de la zona analizada por EDX.

En analisis por mapeo en zonas con tamafios de granos pequefios de morfologias
irregulares y adyacentes a puntos negros, muestran trazas de elementos de Ti. En
este caso el elemento N (nitrégeno) es un elemento muchas veces dificil de

detectar cuando se tienen poco contenidos de este elemento (Figura 45).
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Figura 45. Composicion quimica elemental por la técnica de mapeo por EDX

Los resultados del efecto de la adiciéon de la nanoparticulas de TiN sobre el cordon
de soldadura, se aprecia en el perfil de microdureza (jError! No se encuentra el
origen de la referencia.46). Se observa que a medida que se incrementa la
cantidad de de 3 a 6% de las nanoparticulas de TiN, aumenta la microdureza en la

zona de la soldadura.
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PERFIL DE MICRODUREZA
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Figura 46. Efecto de las nanoparticulas de TiN en la microdureza del metal de soldadura

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. 47 se aprecia la
division de las zonas en los cordones de soldadura, en las cuales se realizaron las

indentaciones para el andlisis de microdureza.

Figura 47. Identificacion de zonas para el andlisis de microdureza
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CONCLUSIONES

La topografia de las particulas del fundente permite impregnarlas de
nanoparticulas de TiN. Permitiendo que el fundente actie como medio de
transporte del TiN para reaccionar en el charco de soldadura que se genera en el
proceso de soldadura por arco sumergido (SAW). Analizando los resultados

obtenidos se lleg6 a las siguientes conclusiones:

v' Porcentajes igual o mayores a 3 % de nanoparticulas de TiN cubren
completamente la superficie del fundente.

v' Las nanoparticulas sobre el fundente no presentan efectos negativos en la
penetracion del corddn de soldadura.

v Los fundentes con 3 y 6% de nanoparticulas de TiN tienen afectos sobre la
razon de aspecto de la microestructura en el grano clumnar.

v' Adicionalmente, incrementa ligeramente la microdureza en el metal de

soldadura (zona de fusion).

Evidentemente, bajo los pardmetros de soldadura por SAW empleados, estos
resultados parciales sugieren modificar (parametros) o incrementar el contenido de
nanoparticulas sobre el fundente. Con el fin de lograr un cambio notablemente de

la microestructura: de columnar a equiaxial.
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