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RESUMEN

TiTULO:

CARACTERIZACION DE LOS CARBUROS PRESENTES EN EL ACERO 2¥iCr-1Mo
LUEGO DE SER PUESTO EN SERVICIO EN UNA PLANTA DE ECOPETROL S.A.*

AUTORES: Jhan Alexander Ariza Bacca, Magreth Yesenia Torres Parada **

PALABRAS CLAVES: carburos, acero cromo- molibdeno, caracterizacion, ataques
selectivos, degradacion microestructural.

DESCRIPCION:

Los aceros ferriticos de baja aleacion, como lo son los aceros Cr-Mo son ampliamente
usados en la industria petrolera, por poseer alta resistencia mecanica [3]. Sin embargo,
los aceros Cr-Mo sufren un proceso de fragilizaciéon por revenido al ser sometidos a un
prolongado tiempo de servicio en rangos de temperaturas. Debido a la formacién de
carburos que generan una pérdida de tenacidad y en consecuencia pueden comprometer
su integridad estructural y vida de servicio [4].

En este trabajo se realiza la caracterizacion de los carburos presenten en un acero
2Yv4Cr-1Mo, perteneciente a un reactor que estuvo 43 afios en servicio en una planta de
hidrotratamiento de Ecopetrol S.A. En este analisis se observo la evolucién de los
carburos desde la parte interior (cerca al cladding) hasta su exterior. La caracterizacion
se lleva a cabo por medio de analisis de composicion quimica, ensayos de dureza,
difracciéon de rayos X, microscopia Optica utilizando ataques selectivos y SEM.

Los resultados de la caracterizacion del material indican una disminucion de los valores
de dureza desde la zona interna hasta la zona externa de la pared del reactor asociada a
cambio microestructurales sufridos por el acero, especialmente en la zona cercana al
cladding. El estudio metalografico revel6 que en el acero 2¥%Cr- 1Mo, envejecido en
servicio predomina una estructura ferritico-perlitica con desdoblamiento de la perlita, cuya
morfologia granular indica la degradacion microestructural. Ademas utilizando los ataques
selectivos, se observé la presencia de los carburos MsC;, MsC, MxCs Yy MeC,
caracteristicos en este tipo de acero. Las imagenes de microscopia electrénica de
barrido y los analisis de EDS confirman la presencia de dichos precipitados. Destacando
qgue el carburo se presenta en mayor proporcion en el acero 2%Cr-1Mo envejecido en
servicio es el carburo MgC.

*Trabajo de grado de investigacion.

**Facultad de Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
Director PhD Sandra Judith Garcia Vergara. Codirector PhD Carlos Eduardo Blanco
Pinzon.
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ABSTRACT
TITLE:

CHARACTERIZATION OF PRESENT CARBIDES IN STEEL 2%.Cr-1Mo AFTER
BEING PLACED IN SERVICE FOR ECOPETROL S.A.*

AUTHORS: Jhan Alexander Ariza Bacca, Magreth Yesenia Torres Parada **

KEYWORDS: carbides, chromium-molybdenum steel, characterization, etched
selective, microstructural degradation.

DESCRIPTION:

Ferritic low alloy steels, as are the Cr- Mo steels are widely used in the oil industry,
to possess high mechanical strength [3]. However, Cr- Mo steels undergo a
process of temper embrittlement when subjected to long periods of service
temperature ranges. Due to the formation of carbides which generate a loss of
toughness and thus can compromise its structural integrity and service life [4].

In this work characterization of carbides present in steel 2 ¥ Cr- 1Mo , belonging to
a reactor that was 43 years in service in a hydrotreating plant Ecopetrol SA is
performed In this analysis the evolution of carbides was observed from the inside
(near the cladding ) to the outside. The characterization is performed by means of
analysis of chemical composition, hardness tests, X-ray diffraction, light
microscopy and SEM using selective etched.

The results of the characterization of the material show a decrease in the hardness
values from the internal zone to the external zone of the reactor wall associated
microstructural changes suffered by the steel, particularly in the area near the
cladding. Metallographic examination revealed that the two steel 2%Cr-1Mo,
service-aged a ferritic-pearlitic structure reigns with perlite transforming into
granular morphology, which shows the microstructural degradation. Furthermore,
using selective etched, the carbides M3C;, M3C, M23Cs Yy MgC were observed,
characteristic in this kind of steel. The images of SEM and EDS analyzes confirm
the presence of these precipitates. Emphasizing that the carbide is present more
in steel 2 Y% Cr- 1Mo aged in  service MgC  carbide.

* Research Work

** Physical Chemistry Engineering Faculty. Metallurgical Engineering School. Director Ph.D
Sandra Judith Garcia Vergara. Codirector Ph.D Carlos Eduardo Blanco Pinzon.
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INTRODUCCION

Ecopetrol S.A, desde hace varios afios ha venido implementando la aplicacion de
tecnologia de punta con précticas operacionales mas 6ptimas, para mejorar la
calidad de los combustibles que produce y para adquirir un mayor compromiso
con el ambiente [1]. Por tal motivo se puso en marcha el proyecto de
modernizacion de la planta de hidrotratamiento de la refineria de
Barrancabermeja, que permitiria una mejor seleccién de los crudos que llegaban a
la refineria, disminuyendo la presencia de azufre en el diesel a s6lo 50 ppm en una
corriente de 50 mil barriles y a 500 ppm en una corriente de 20 mil barriles. Un
bajonazo que le dara status a los combustibles colombianos en el mercado

internacional [2].

Una consecuencia de esta renovacion, fue el reemplazo del reactor de parafina de
la planta de hidrotratamiento por un modelo mas reciente. A su vez, esto genero
el interés de estudiar las condiciones y estado actual del reactor cuando fue
retirado, analizando la microestructura y las propiedades mecéanicas del acero
2v,Cr -1Mo, material de fabricacion del este equipo.

Los aceros ferriticos de baja aleacion, como lo son los aceros Cr-Mo son
ampliamente usados en industrias petroquimicas, plantas generadoras de energia
y refineria de petréleo, por poseer alta resistencia mecénica [3]. Sin embargo, los
aceros Cr-Mo sufren un proceso de fragilizacion por revenido al ser sometidos a
un prolongado tiempo de servicio en rangos de temperaturas. Debido a la
formacién de carburos que generan una pérdida de tenacidad y en consecuencia

pueden comprometer su integridad estructural y vida de servicio [4].

Por lo tanto, el acero 2%Cr-1Mo es comunmente utilizado en la fabricacién de
equipos en plantas de hidrotratamiento, los cuales trabajan a temperaturas y
presiones alrededor de 565 °C (1050 °F) y 28Mpa (4Ksi), respectivamente [5]. Por

consiguiente, el estudio y analisis de los cambios microestructurales; evolucion de
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los precipitados o carburos en la matriz ferritica del acero 2%Cr-1Mo, permite
conocer como se ven afectadas las propiedades mecénicas del mismo, al ser

sometido a las condiciones de trabajo mencionadas anteriormente.

Este trabajo de grado tiene como objetivo la caracterizacion de los carburos
presentes en el acero 2¥%Cr-1Mo, perteneciente a un reactor de una planta de
hidrotratamiento en la refineria de Barrancabermeja, que estuvo puesto en servicio
por 43 afos. Dicha evaluacion se realiz6 mediante pruebas de dureza, de
composicion quimica, caracterizacion metalografica con ataques selectivos,

microscopia electrénica de barrido (SEM) y difraccion de rayos X (XRD).
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1 OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Caracterizar los carburos presentes en el acero 2%Cr-1Mo luego de ser puesto en

servicio en una planta de Ecopetrol S.A.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Caracterizar el acero 2%Cr-1Mo luego de estar en servicio, mediante

metalografia, dureza y espectrometria Optica.

v' Realizar un estudio de los carburos presentes en el acero 2%Cr-1Mo, mediante

difraccién de rayos X y microscopia electronica de barrido (SEM).
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2 MARCO TEORICO

2.1 GENERALIDADES

Los aceros al carbono y de baja aleacion ferriticos son ampliamente utilizados en
varias formas (tuberias, placas de recipientes a presion, tornillos, piezas
estructurales) en una variedad de aplicaciones que implican la exposicion a
temperaturas elevadas. Ademas, el interés en los aceros ferriticos se ha
incrementado recientemente debido a su coeficiente de expansion térmica
relativamente baja y mas alta conductividad térmica que sean mas atractivas que

los aceros austeniticos en aplicaciones en las que el ciclo térmico esta presente

[4].

Los aceros Cr-Mo, son aceros ferriticos por lo tanto son resistentes a altas
temperaturas, siendo utilizados en equipos para industrias petroquimicas, plantas
generadoras de energia y refineria de petréleos. La principal caracteristica para la
seleccidén de estos aceros es la resistencia al creep, a la corrosion y a diferentes
formas de fragilizacion [4]. Una vez el material haya experimentado un
sometimiento a alta temperatura a larga vida, el acero empieza a manifestar
cambios en sus propiedades, debido al cambio de morfologia de los carburos
aleados precipitados producido por la velocidad de difusion de los atomos por

efecto de tiempo y temperatura [6].

La principal ventaja de estos aceros comparados con los aceros al Carbono, es la
mejor resistencia a la fluencia por la adicion del Cromo y Molibdeno y la mejor
resistencia a la corrosion por la adicion del Cromo. La resistencia a la fluencia de
los aceros Cr-Mo deriva de dos razones [4]: Endurecimiento por solucion solida
de la matriz ferritica por el Carbono, Molibdeno y Cromo. Y por endurecimiento
por precipitacion de los carburos. En las primeras etapas de los dos tipos de
endurecimiento, el que contribuye a la resistencia a la fluencia es el efecto de

solucion sélida, pero conforme avanza el tiempo, el que mas contribuye es
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endurecimiento por precipitacion, especialmente por la formacion de carburos M,C
en aceros que contengan molibdeno. Con el tiempo el efecto del mecanismo de
endurecimiento por precipitacion es reducido debido al crecimiento de los

carburos difundiendo dentro de la estructura y debilitandola [7].
2.1.1 Aceros al cromo

2.1.1.1 Acero 0.5Mo- 0.15C
Usado para tuberia y tubos de intercambiadores de calor a temperatura de 455 °C.

Mas alla hay grafitizacion y esferoidizacion [4].

2.1.1.2 Acerol.0Cr-0.5Mo
Este acero es usado en la fabricacién de tubos de craqueo y tuberia de caldera

para servicio a 510 a 540 °C. El 1.25 es casi lo mismo en la resistencia al creep

[4].

2.1.1.3 Acero 2%Cr-1Mo

Presenta una alta resistencia a la oxidacion y resistencia al creep. Es una aleacién
altamente favorecida para el servicio hasta 650 °C sin presencia de Hidrégeno a
480 °C en ambiente de Hidrégeno.

El acero 2¥Cr-1Mo tiene una mejor resistencia a la oxidacion y resistencia a la
fluencia de los aceros mencionados anteriormente. El acero 2 ¥Cr-1Mo es una
aleaciéon muy favorecida para servicios de hasta 650 °C (1200 °F) sin la presencia
de Hidrogeno o 480 °C (900 °F) en un ambiente de Hidrégeno [4].

A pesar de estas excelentes propiedades, sufren un proceso de fragilizacién por
revenido al ser sometidos a un prolongado tiempo de servicio en rangos de
temperaturas de 350-700 °C [7]. Debido a la formacion de carburos que generan
una pérdida de tenacidad y en consecuencia a un compromiso de su integridad
estructural y vida de servicio. Estos cambios en las condiciones de disefo
perturban el buen funcionamiento del equipo y aumentan el riesgo de que ocurra

una fractura fragil [8].
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La microestructura ofrece las propiedades mecanicas de los aceros Cr-Mo y
dependen tanto de la composicion quimica como de los tratamientos térmicos
utilizados y posteriores sometimientos a altas temperaturas. De acuerdo a las
velocidades de enfriamientos se pueden obtener varias microestructuras [4]. Cabe
notar que estas velocidades son utilizadas de acuerdo a lo que se necesita en
propiedades. Si se escogen velocidades lentas, implica la formacion de ferrita-
perlita, en cuanto que a altas velocidades de enfriamiento se produce bainita y
martensita [9]. La temperatura de austenizacion de los aceros 2 1/4Cr- 1Mo esta
entre los 920-1016 °C [10]. Los tratamientos térmicos para obtener las diferentes

microestructuras son:

v Temple y revenido: Después de austenizar el material, se realiza el
enfriamiento en un medio brusco para obtener martensita y luego se realiza

el revenido para alivio de tensiones [9].

v' Recocido: Comprende colocar el acero a temperatura de austenizacion
durante cierto tiempo y dejarla enfriar en el horno, es decir a una velocidad

lenta de enfriamiento para obtener una microestructura de ferrita y perlita

[9].

v Normalizado y revenido: Se realiza la misma austenizacion a las
temperaturas anteriormente descritas durante cierto tiempo de
sostenimiento y se deja enfriar al aire. Dependiendo de la velocidad de
enfriamiento se puede obtener Martensita o bainita, dependiendo de la
templabilidad que tenga éste. Después se realiza el revenido, calentando el
material entre los 570-720 °C. Se obtendria una martensita o bainita

revenida, con diversos carburos precipitados [10].

La importancia de este tipo de acero, es que se transforma en una microestructura
bainitica plenamente en un amplio rango de temperaturas. Ademas la
microestructura templada contiene muchos precipitados que actian como

mecanismo de endurecimiento dispersion. Los precipitados presentes en este
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estado se esferoidizan en carburos originalmente presente en la bainita,
predominantemente M3;C (M = Cr, Fe, Mo) y las agujas Mo,C incoherentes mas

pequefias [11].

2.2 PRECIPITADOS Y EVOLUCION DE LOS PRECIPITADOS

Los precipitados son fases metaesbles distribuidas en la microestructura de una
aleacion [4]. Se encargan de controlar la resistencia a alta temperatura de varios
aceros, la cual varia de acuerdo a la composicion quimica y tratamiento térmico
de los mismos. En la microestructura bainitica y martensitica, los carburos
presentes son finos y dispersos responsables de la mejora en las propiedades del
acero. En cambio en la ferrita poligonal obtenida por recocido, se presentan

carburos, que reducen la tenacidad inicial y aumentan la fragilizacion por revenido

[6].

2.2.1 Precipitados

Los principales precipitados en los acero Cr-Mo durante el envejecimiento en
servicio, son constituidos por la presencia de elementos formadores de carburos,
como son los metales de transicion del grupo VI (Cromo, Molibdeno, Wolframio),
el grupo VII (Manganeso) que forman carburos tipo M3C y M;C3; donde M es
Cromo o Manganeso, mientras que el Wolframio forma carburos hexagonales
MC y M,C. Por ultimo el grupo VIII (Hierro, Cobalto y Niquel) forman carburos tipo
MsC [12].

Estos precipitados son termodinAmicamente mestaestables, por tal motivo,
cambian su morfologia, su estructura cristalina y su composicion quimica cuando

son sometidos a altas temperaturas durante tiempos prolongados [4].

En los aceros Cr-Mo, los cambios microestructurales, especialmente la formacion,
nucleacion de los carburos y la evolucidn estequiometria representan la

disminucién de la resistencia mecanica del material [18].
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A continuacion se presenta un resumen de los diferentes carburos presentes en

un acero Cr- Mo.

2.2.1.1 Carburo MC

Es un carburo con estructura clbica compacta, que precipita en los aceros cuando
estos contienen un porcentaje de Vanadio, Niobio y Titanio [12]. Este es un
carburo muy estable en rango considerado de temperaturas. Generalmente tiene
forma de plumillas (script), este se precipita como particulas discretas distribuidas
heterogéneamente a través de la matriz dentro del grano o el limite de grano [6].
Son la principal fuente de Carbono en el acero para poder utilizarse durante un

tratamiento térmico o para la formacion de nuevos carburos.

A patrtir del carburo MC se descompone en carburos ricos en Cromo (My3C). La
descomposicion del carburo MC ocurre por una difusion del Carbono hacia la
matriz, donde se combina y se forma el M,3Cg [13].

2.2.1.2 Carburo M,C

Este carburo tiene una estructura hexagonal compacta rica en Molibdeno, es el
responsable de la pérdida de la resistencia a la fluencia, en donde el
endurecimiento por solucion sélida disminuye a medida que el contenido de
Molibdeno que estaba en la matriz precipita en forma de carburos méas estables
pero menos resistentes. Nuclea en forma acicular, cuando su forma es levemente
globular estd ubicado en el contorno del grano y cuando aparece en forma

globular esta ubicado en el interior del grano [12].

El M,C posee una gran solubilidad del Cromo y a elevadas temperaturas pierde
estabilidad termodinamica y se enriguece de otros elementos presentes en la
matriz ferritica y su composicion quimica evoluciona, para formar carburos mas
estables tipo MeC [15].
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2.2.1.3 Carburo M5C

Tiene una estructura cristalina ortorrombica, similar a la de cementita. Es rico en
Hierro, pero con el Cromo y el Molibdeno tiene una solubilidad limitada.. Son
esencialmente carburos primarios ya que no hay precipitacion adicional en la
matriz. [12]. Cuando es sometido a revenido, su estabilidad termodinamica
disminuye, disolviéndose en la matriz. Cuando se disuelve, este ofrece Carbono

para formar otros carburos mas estables a mayores temperaturas [15].

Si finalmente este carburo es disuelto, favorecera el endurecimiento secundario,
presentandose mas comunmente en microestructuras martensiticas con carburos

finos que en microestructuras bainiticas [16].

2.2.1.4 Carburo M;C;

Este carburo tiene una estructura hexagonal compacta, rica en cromo con una alta
solubilidad del Hierro y Manganeso, sin embargo el Vanadio y Molibdeno limitan
la formacion de este precipitado durante el tiempo de servicio [12]. Su morfologia
es acicular en la matriz y globular en el borde de grano. La nucleacion ocurre en la
interface del carburo M3C o en su interior ya que durante la descomposicion, el
M3sC eleva su porcentaje de Cromo hasta una saturacion del 20%
aproximadamente lograndose la formacion del M;C3; [17, 18]. Finalmente se

transforma por envejecimiento en M,3Cg [13].

2.2.1.5 Carburo M23Cé M>3Cs

Este precipitado, es rico en Cromo con una estructura cristalina cubica de cuerpo
centrado, presenta altos contenidos de Hierro y Manganeso. Este se encuentra

distribuido en toda la microestructura de los aceros Cr-Mo en estado templado y
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revenido. Generalmente presenta una morfologia globular tanto en el contorno de
grano como en el interior, intergranularmente también se puede encontrar en

forma de baston [12].

En los granos bainiticos el precipitado se forma en regiones donde exista la
presencia de los carburos M;C3, M3C y M,C nucleandose en la interface de los
precipitados ricos en hierro que posteriormente crece en estos enriqueciéndose
continuamente en Cromo [12,17].

2.2.1.6 Carburo MgC

Este carburo es el mas proximo al equilibrio con una estructura cristalina cubica
centrada en la cara [13]. Esencialmente es un carburo ternario variando de
FesM3;C a FesM,C, compuesto principalmente por Hierro, con un porcentaje del
40% de Molibdeno y Cromo. El carburo MgC nuclea en los contornos de grano,
especialmente en la interface de los carburos presentes de la matriz, o por la
transformacion del M»3C [19]. También puede precipitarse por la transformacion
directa del M,C siempre que el contenido de Molibdeno sea mayor al 2% y que
pueda existir una proporcion adecuada entre los porcentajes de Carbono y
Molibdeno [12].

2.2.2 Evolucion de los precipitados

Durante el servicio a alta temperatura, la morfologia, la distribucién y el tipo de
carburos en el acero 2%Cr-1Mo cambiara dependiendo del equipo y de la
temperatura [20]. Esta transformacion depende de la microestructura inicial del
acero y su tamafio de grano, asi como los niveles de tension vy la temperatura de
servicio aplicado. Por otra parte, el contenido de Carbono tiene una influencia

critica sobre el comportamiento de envejecimiento de este acero [21].
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Hay una gran cantidad de investigaciones que analizaron los carburos en este
acero después de servicio a largo plazo [8, 22-25]. Sin embargo, algunas de las
evaluaciones de la transformacion de carburo en este acero se basan en la
extrapolacion de ensayos acelerados de envejecimiento térmico [26] o los datos
de la ruptura por fluencia obtenidos a partir de pruebas de laboratorio [27, 28]. La
validez de este enfoque se cree que estd justificada, ya que las pruebas de
envejecimiento acelerado han demostrado producir carburos cuyas composiciones

guimicas son comparables a los de los carburos que precipitan en servicio [29].

La microestructura inicial del acero 2%Cr-1Mo contiene numerosos carburos,
finamente dispersos incorporados en la matriz que se someten a cambios en la
composicion y forma durante el servicio. Existen diversos autores que han

propuesto diversas secuencias de evolucion de los carburos que son:

Andrews [13], propuso una ruta en la que detalla cuatro caminos de la evolucion
de los carburos con el tiempo y temperatura, donde M es cualquier metal y X es un
atomo de Carbono o Nitrogeno. De acuerdo con la Figura 1, puede haber
nucleacion separada y un periodo considerable de tiempo en el que las rutas que
coexisten. Del mismo modo, no todas las etapas estan presentes en todos los
aceros. El paso final para formar la MgC por lo general requiere la presencia de

Molibdeno y Hierro.

De acuerdo al acero, dependiendo del nimero de etapas que tenga, puede que no
acelere durante la evolucién de los precipitados. Después de estar sometido a
altas temperaturas a larga vida, un carburo M¢C sera un paso final a la evolucién,
en la cual este precipitado requiere de la presencia de Molibdeno y Hierro para su

formacion.
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Figura 1. Evolucién de carburos precipitados en la microestructura segun Andrews.
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Fuente: Ref. [13].

Baker y Nutting [30], estudiaron la secuencia de la precipitacion de los carburos a
diferentes temperaturas y tiempo para un acero 2¥4Cr-1Mo como se muestra en la

Figura 2.

Figura 2. Evolucion de los precipitados segun Baker y Nutting.
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Fuente: Ref. [30].

Yang [22], investigd los cambios microestructurales de un acero 2%Cr-1Mo
envejecidos en servicio durante 5 a 18 afios a una temperatura de 542 °C con una
presion interna de 17.4 MPa, establecid la evolucion de los carburos en areas

perliticas y ferriticas. (Figura 3).
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Figura 3. Evolucion de los precipitados, A) En granos perliticos. B) En granos ferriticos segin
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Fuente: Ref. [22].

Joader DAS y Mitra (2004) [13], estudiaron el acero 5Cr-0 5Mo, la microestructura
de acero en la condicién tal como se recibié mostré predominio de los carburos
M.C en forma de plumillas dentro de los granos, y de vez en cuando los
precipitados de M»3Cs en los limites de grano e irregular dentro de los granos.
Los carburos de tamafio, forma, posicion, espacio, distribucion y tipo de nuevos
materiales cambian significativamente después de 220.000 horas a una
temperatura de 450-500 °C. Los carburos se unen de una manera que conduce
poco a poco a una estructura mas uniforme. La Figura 4 muestra la evolucion de

los precipitados obtenidos.

Figura 4. Evolucion de precipitados segin Joader DAS y Mitra (2004).
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Fuente: Ref. [13].
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Bhadeshia [31,32], divide los carburos existentes durante largos tiempos de
envejecimientos de un acero 2¥%Cr-1Mo. Se observa que los autores tienen en
comun el mismo hecho de que el precipitado MgC aparece solo en tiempo
equivalentes al final de la vida operativa del material y no se presenta en tiempos
cortos, lo cual es muy importante cuando se quiere evaluar la integridad de un
equipo expuesto a altas temperaturas. El diagrama isotérmico de la Figura 5,
muestra la secuencia y evolucion de los carburos en un acero 2¥Cr-1Mo,

sometido a 1000 horas en servicio, en un rango de temperatura de 575 a 750 °C.

Figura 5. Diagrama isotérmico de la secuencia de precipitacion de los carburos de un acero 2¥Cr
-1Mo.
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Fuente: Ref. [31,32].
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3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El presente estudio se desarrollé siguiendo el esquema mostrado en la Figura 6.

Figura 6. Diagrama de flujo del procedimiento experimental seguido.
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3.1 MATERIAL EN ESTUDIO

El material en estudio corresponde a un acero 2%Cr-1Mo. Fue proporcionado por
el Instituto Colombiano del Petréleo (ICP). Las muestras evaluadas fueron
extraidas de una ventana del reactor de hidrotratamiento (HDT) de la refineria de
Barrancabermeja Ecopetrol S.A. El reactor operé durante 43 afios (376.680
horas), a temperatura de servicio cercana a los 600 °C. En la Figura 7, se observa
el esquema de la ventana extraida del reactor HDT.

Figura 7. Esquema del reactor HDT. Ventana extraida del reactor HDT.
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Fuente: Trabajo de grado: Estudio del efecto conjunto del envejecimiento y del Hidrégeno sobre la
tenacidad a la fractura del acero 2%scr-Mo. Ermisson Tirado y Maria Angélica Catellanos. 2012.

Adaptado [41].
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3.1.1 Descripcion de las muestras

De la placa rectangular se extrajo mediante corte con segueta mecanica, una
seccion transversal como la mostrada en la Figura 8, en la que se indican la zona

interior y exterior de la ventana del reactor.

Figura 8. Esquema de la vista preliminar del corte de las muestras.
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El nimero de muestras a caracterizar fueron doce, cortadas de la seccion
transversal en forma de escalera, es decir, una probeta adyacente con respecto a
la otra (Figura 9) [33]. Este corte se hizo con el fin de analizar la precipitacion de

carburos desde el exterior hacia el interior (cerca al cladding) del reactor.

Figura 9. Muestras seleccionadas para el estudio metalografico.
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Para determinar las dimensiones adecuadas de las muestras en estudio, se
considero lo establecido en la norma ASTM E3-11. La cual recomienda que el
tamafo de los especimenes requeridos para ser pulidos vy realizar el analisis
metalografico, sea aproximadamente 12 a 25 mm. La altura de la muestra no
debe ser superior a la necesaria para facilitar el manejo durante el pulido. Las

dimensiones de las muestras a estudiar se indican en Tabla 1.

Tabla 1. Registro de las dimensiones de las muestras del acero 2%Cr- 1Mo.

DIMENSIONES DE LAS MUESTRAS
Referencia ALTO ANCHO LARGO

de la muestra (cm) (cm) (cm)
11 1,3 1,8 2,3
2 1,6 1,8 2,4
3l 1,6 1,8 2,4
41 1,6 1,8 2,4
51 1,6 1,8 2,4
6l 1,6 1,8 2,4
1D 1,3 1,8 2,1
2D 1,6 1,8 2,1
3D 1,6 1,8 2,2
4D 1,6 1,8 2,2
5D 1,6 1,8 2,3
6D 1,6 1,8 2,3
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3.2 CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE ESTUDIO

La caracterizacion del material objeto de estudio, se realiz6 mediante ensayos de
composicion quimica, dureza, microscopia electronica de barrido, difraccion de
rayos X y analisis metalografico (ataques selectivos). Estos ensayos se llevaron a
cabo, en laboratorio de metalografia de la Universidad Industrial de Santander,
en el laboratorio de materiales del ICP y en la sede de investigaciones de la

Universidad Industrial de Santander Guatiguara.

3.2.1 Analisis metalografico

La superficie estudiada para realizar el andlisis metalografico del acero 2.25Cr-
1Mo, envejecido en servicio, corresponde a la cara transversal del la muestra. Tal

como se observa en la Figura 10.

Figura 10. Seccion trasversal de la muestra para estudio metalografico.

Alto

Ancho

3.2.1.1 Preparacion de las muestras

Las muestras fueron preparadas usando la norma ASTM E3-11.Se realiz6 un

corte de la seccién transversal de cada muestra, inicialmente el desbaste en lijas

37



namero 80,120, 180, 240, 320, 400, 600, 1200 y 1500. Posteriormente se realizd

el pulido fino y grueso con alumina 3u y 0,5 y respectivamente [33].

3.2.1.2 Ataque quimico

El ataque quimico se llevo a cabo luego de la preparacion de las muestras con
base a la norma ASTM E470-07 [34]. Se realizé cuidadosamente la limpieza con
alcohol a cada una de las muestras, para evitar que queden particulas sobre la
superficie que puedan interferir posteriormente en la deposicion de la pelicula.
Luego la probeta es sumergida en la solucion de ataque. La solucion se mueve
ligeramente durante el periodo de inmersion. Una vez concluido el ataque, la
muestra se extrae de la solucion, se enjuaga, en agua, luego en alcohol v,
finalmente, se seca, empleando aire caliente. Los tiempos de inmersién de la
muestra dependen fuertemente de la composicion quimica del material y de su

estado microestructural [35].

3.2.1.3 Preparacion de los reactivos

Tabla 2. Registro de los ataques selectivos.

Nombre Composicion quimica | Variables Referencia
Nital 1-5ml HNOs; 100ml | Tiempo: 40s 34, 37
etanol (95%) 0 | Solucion fresca
metanol (95%)
Groesbeck 4g NaOH 'y 4g | Tiempo: 12min 34,36,38
KMnO, en 100ml de | Solucidn fresca
agua destilada. Temperatura: 25 °C
Groesbeck 8g NaOH en 100ml | Tiempo: 12min 34,36,38
modificado de agua destilada | Solucidn fresca
en solucibn de | Temperatura: 25 °C
KMnQO,
Ataque electrolitico | 10g de acido | Tiempo:15S 34,36,38
con &cido oxalico oxalico en 100ml de | Voltaje: 2.5V

agua destilada
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Al utilizar el ataque electrolitico con acido oxalico se tomé en cuenta la forma y
espesor de la probeta, estas variables fueron proporcionales al tiempo de ataque.
En un ataque electrolitico el potencial eléctrico es aplicado por una fuente
externa, la disolucibn acuosa actia como electrolito, una lamina de acero
inoxidable actlla como catodo y la muestra actia como el anodo, de esta manera
durante el ataque una parte de los iones metalicos positivos se disuelven en el
electrolito. Generalmente estos ataques son empleados para delinear los bordes

de grano o grabar fases especificas en una aleacién [36].

3.2.1.4 Observacion microscopica

Las muestras se examinaron empleando iluminacion normal (campo claro) y
solamente filtros neutros para regular la brillantez de la imagen. El registro
fotografico se llevd a cabo en el microscopio Optico OLIMPUS GX 71
perteneciente al laboratorio del Materiales | de la Escuela de Ingenieria
Metalurgica y Ciencia de Materiales de la Universidad Industrial de Santander,

tomado a diferentes aumentos desde 50X a 2000X.
3.2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Se utilizé el microscopio electrénico de barrido Jeol, modelo Quanta FEG 650.

Laboratorio de microscopia Optica, sede de investigaciones de la Universidad

Industrial de Santander Guatiguara.
3.2.3 Analisis de composicién quimica
La composicion quimica del acero se determind con un espectrometro de emision

Optica marca SHIMADZU modelo PDA-7000, siguiendo las especificaciones de la
norma ASTME E 415-08.
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3.2.4 Durezay Microdureza

Se realiz6 el ensayo de dureza de Rockwell A utilizando un identador de cono de
diamante y 60 Kg (carga aplicada) y microdureza Vickers con un identador
piramidal de diamante y 1.5 kg. Basado en la norma ASTM E18-12 [39]. Se
tomaron tres medidas en diferentes zonas de las muestras, para obtener un dato
mas confiable obteniendo un valor promedio de las mismas. Se llevo a cabo en el
Laboratorio de Materiales Il de la Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de

Materiales, Universidad Industrial de Santander.

3.2.5 Analisis por difraccion de rayos X

Se realiz6 en un difractometro de polvo marca Bruker modelo D8 ADVANCE con
geometria DaVinci y el montaje en un portamuestra de polimetilmetacrilato
(PMMA). El espécimen seleccionado de cada muestra metélica tenia las
siguientes dimensiones espesor 0.3mm, ancho 1.8mm y largo 2.4mm.
Laboratorio de difraccion de rayos X, sede de investigaciones de la Universidad

Industrial de Santander Guatiguara.
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4 RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 COMPOSICION QUIMICA

En la Tabla 3 se muestran los resultados del analisis de composicién quimica del
acero, obtenidos por espectrometria de emision Optica, junto con los valores

estandar establecidos por la norma ASTM para este material.

Tabla 3. Registro de datos de la composicion quimica del acero 2.25Cr- 1Mo.

Elemento Resultados Valores estandar
guimico Experimentales ASTM A387 G22
Wit%
C 0.126 0.04-0.15
Si 0.224 0.5 méx
Mn 0.558 0.25-0.66
P 0.018 0.025
0.013 0.025
Ni 0136 -
Cr 2.325 1.88-2.62
Mo 1.182 0.85-1.15
Cu 0066 -
\% 0023 -
Fe 952 -

Fuente: Laboratorio de ingenieria de materiales.

El andlisis de composicion quimica permitio corroborar que el acero estudiado,
envejecido en servicio, corresponde a un acero de composicion nominal 2%Cr-
1Mo, y que pertenece a la designacion ASTM A387 G22 [40].
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4.2 DUREZA'Y MICRODUREZA

Los resultados obtenidos por medio del ensayo de dureza Rockwell A y
microdureza Vickers, fueron tomados en la seccion trasversal de las muestras.

Estos datos se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Registro de datos de dureza de las muestras del acero 2%Cr- 1Mo.

Muestras | Medicion | Medicién | Medicién | Promedio | Dureza | Desviacién

1 2 3 RA Brinell
1D 47 48 48 47,66 130,07 0,577
2D 47 47,5 47,5 47,33 129,17 0,288
3D 47,5 48 48 47,83 130,53 0,288
4D 47 49 48,5 48,16 132,43 1,041
5D 47,5 48,5 49 48,33 132,53 0,784
6D 48,5 49 48,5 48,66 133,44 0,288

Tabla 5. Datos de microdureza de las muestras del acero 2% Cr- 1Mo.

Muestras | Medicion | Medicion | Medicion Promedio Desviacioén

1 2 3 HV
1D 161 161 161 161 0.00
2D 160 161 160 160,333 0,577
3D 159 163 160 160,667 2,082
4D 160 161 161 160,667 0,577
5D 163 165 165 164,333 1,155
6D 165 165 163 164,333 1,155

Fuente: Laboratorio de materiales Il, Universidad Industrial de Santander.
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Analizando los datos obtenidos, se puede apreciar que el reactor fabricado en el
acero 2%Cr-1Mo presenta una distribucion de dureza muy similar a través de su
espesor, desde la zona interior muestra 1D hasta la muestra 6D zona exterior. Sin
embargo cabe destacar que los datos manifiestan un leve aumento de dureza
desde la zona interior hasta el exterior. Como se aprecia tanto en los valores de
dureza 130,07 HB y microdureza 161 HV, en la zona mas cercana al cladding y en
la zona mas externa de la ventana valores de 133,44 HB y 164,333 HV,
respectivamente. Los cambios en los valores de dureza podrian estar asociados a
posibles cambios microestructurales en el acero como consecuencia de los
gradientes de temperatura a través del espesor de la ventana. Puesto que en la
zona donde hay mayor temperatura (interior del reactor), el desdoblamiento de la
perlita es mayor, haciendo mas rapida la difusién del carbono para la formacion
de los carburos, y en efecto una matriz ferritica descarburada; lo que causa una

disminucién de las propiedades mecanicas.
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4.3 ANALISIS METALOGRAFICO

Desde la Figura 11 hasta la Figura 32, se presentan las micrografias dpticas

tomadas con los diferentes ataques selectivos realizados a las muestras, para la
identificacion de carburos precipitados en el acero 2%Cr-1Mo.

Realizando el ataque quimico con nital al 2%, se revel6 la microestructura de este

acero y la degradacion de la misma. Las muestras se representan desde la mas
cercana al cladding al exterior del reactor.

Figura 11. Micrografia Optica de la muestra 1D, seccion transversal, tomada a
lo largo del espesor de pared de la ventana, a 2100X.
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Figura 12. Micrografia éptica de la muestra 2D, seccidn transversal, tomada a
lo largo del espesor de pared de la ventana, a 2100X.

Figura 13. Micrografia 6ptica de la muestra 3D, seccidn transversal, tomada a
lo largo del espesor de pared de la ventana, a 2100X.
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Figura 14. Micrografia éptica de la muestra 4D, seccion transversal, tomada a
lo largo del espesor de pared de la ventana, a 2100X.

Figura 15. Micrografia éptica de la muestra 5D, seccidn transversal, tomada a
lo largo del espesor de pared de la ventana, a 2100X.
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Figura 16. Micrografia optica de la muestra 6D, seccién transversal, tomada a
lo largo del espesor de pared de la ventana, a 2100X.

En las micrografias Opticas de las seis muestras analizadas (Figuras 11, 12, 13,
14, 15 y 16) se observa una degradacion de los granos de ferrita y perlita,

ademas la precipitaciéon en los limites de grano de carburos aleados.

Como se ha mencionado anteriormente los equipos fabricados con el acero Cr-
Mo presentan inicialmente una microestructura ferritica-perlitica en estado
normalizado, o en estado posterior a temple, con una microestructura ferritica-
bainitica. Debido al tratamiento térmico de temple o revenido a medida que ocurre
la degradacion microestructural de la ferrita ocasionado por el proceso de
envejecimiento y las condiciones sometidas en servicio (temperatura y tiempo
prolongado), los carburos dispersos en la matriz se van redondeando mas en los

limites de grano [4].

47



En este andlisis metalografico, se observan pocas diferencias microestructurales
entre las muestras estudiadas, ya que en todas es muy similar el deterioro de la
microestructura original (ferritica-perlitica). Sin embargo es importante apreciar el
cambio microestructural entre la muestra 6D, que corresponde a aquella que se
encuentra en la zona exterior de la pared del reactor y la muestra 1D, la mas
cercana al cladding, es decir en la zona interior, es donde se percibié un mayor
degradacion de la perlita. Por lo tanto, haciendo una comparacion desde la zona
interior del reactor hasta la zona exterior, se aprecio que la region adyacente al
cladding presenta una microestructura granular de mayor tamafo vy ligeramente
una mayor presencia de precipitados con respecto a la zona mas alejada. Esto
puede ser ocasionado por el efecto de la temperatura, originando sobre la zona
afectada térmicamente, un desdoblamiento de la perlita, y facilitando la

precipitacion y crecimiento de carburos en la matriz ferritica.

Seguido del ataque con Nital se realizaron los ataques Groesbeck y electrolitico
con &cido oxalico, con el fin de revelar e identificar los diferentes carburos
precipitados en este acero durante el envejecimiento en servicio. EI M3C tipo
(FeaMoC y FesC), M7Cs tipo (Cr;C3), M23Cs tipo (Cro3Cs y (Fe, Cr, M0) 23Cs) y MgC
tipo (CreC y MogC). Ya que estos carburos estan presentes en las etapas finales
de la vida util de un acero 2%Cr-1Mo. Los resultados se presentan desde la Figura
17 hasta la Figura 32.
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Figura 17. Micrografia Optica de la muestra 6D ataque Groesbeck, a 2000X.
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En la Figura 17, son revelados los carburos M3Cy MgC, identificados por el color
azul y el color marrén o amarrillo, respectivamente. El precipitado MgC esta
presente debido a que en el proceso de envejecimiento, es el dltimo en la
evolucion de dichos carburos, segun diversos autores [13, 30-33].

Figura 18. Micrografia optica de la muestra 6D ataque Groesbeck modificado,
a 2000X.
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En la Figura 18 al aplicar el reactivo Groesbeck modificado se pueden revelar
carburos M3C y M;Cs, el carburo Cr;C3; se identifica por su color oscuro y el

carburo M3C (Fe:MoC) se observa color azul en la microestructura.

Figura 19. Micrografia optica de la muestra 5D ataque Groesbeck, a 2000X.
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En la Figura 19, se muestra con mayor nitidez la precipitacion de carburos MgC
gue son delineados y coloreados (marrones o amarillos). Se encuentran tanto en

forma acicular como globular distribuidos en toda la matriz.

50

aat® '8



Figura 20. Micrografia optica de la muestra 4D ataque Groesbeck, a 2000X.
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El reactivo Groesbeck es (til para atacar carburos MgC y M3C son delineados de

color marrén o amarillo y azul respectivamente. Este ataque es muy efectivo y facil

de usar. En las Figuras 21, 23 y 24 se puede observar una fina precipitacion de los

carburos nombrados, cabe resaltar que el carburo MgC es uno de los influyentes

negativamente en las propiedades del acero.

51



Figura 21. Micrografia éptica de la muestra 3D ataque Groesbeck, a 2000X.
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M 7C3

Figura 22. Micrografia éptica de la muestra 3D ataque Groesbeck modificado,
a 2000xX.
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Las Figuras 21y 22, pertenecen a las micrografias de la muestra 3D, donde se
aprecia una distribucion de los carburos M3C, MgCy M7Cs.
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Figura 23. Micrografia optica de la muestra 2D ataque Groesbeck, a 2000X.
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En la Figura 23, se aprecia la precipitacion del carburo MeC, en su variedad de
colores (amarillo, marrén y rojo), ademas se observa que estos tienden a ubicarse

preferencialmente en los limites de grano.
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Figura 24. Micrografia optica de la muestra 1D ataque Groesbeck, a 2000X.
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Figura 25. Micrografia optica de la muestra 1D ataque Groesbeck modificado,
a 2000xX.
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Las micrografias de la muestra 1D, se representan en la Figuras 24 y 25, donde
se observa una mayor precipitacion de los carburos caracteristicos del proceso de
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envejecimiento del acero 2Y¥Cr-1Mo, con respecto a las demas muestras,

aplicando el ataque Groesbeck.

Figura 26. Micrografia dptica de la seccion longitudinal, muestra 1D de la
Interface cladding-acero ataque Groesbeck modificado, a 50X.
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En la Figura 26, se identifica la interface cladding-acero, mostrando la
precipitacion de algunos carburos M3;C, MgC y M;C3 en ambas partes del reactor.

A demas ligeramente se revela los limites de granos de la microestructura del

cladding.
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Figura 27. Micrografia dptica de la muestra 6D ataque electrolitico con &cido oxdlico, a 2000X.

Detalle de la microestructura

En la Figura 27, se identifica el
carburo M»3Ce tipo (Fe,Mo,Cr)»3Cs,
utilizando acido oxalico para el
ataque, por medio del cual el
carburo es oscurecido.

M23Cs

Figura 28. Micrografia dptica de la muestra 5D ataque electrolitico con acido oxalico,a 2000X.

En la Figura 28, se observa que el
carburo M»3Cg¢ se encuentra en el
acero, ya que se aprecian puntos
negros en la matriz ferritica, los
cuales corresponden a la precipitacion

de este tipo de carburos
M23Cs
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Figura 29. Micrografia dptica de la muestra 4D ataque electrolitico con &cido oxalico, a 2000X.

En la Figura 29, se puede apreciar
que el carburo M»3Cg precipita tanto
en el interior como en el limite de

grano.
M33Ce

Figura 30. Micrografia éptica de la muestra 3D ataque electrolitico con acido oxalico, a 2000X.

M33Ce
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En las Figuras 30 y 31 se observa el carburo M,3Cg identificado con puntos negros

u oscurecidos en el interior del grano.

Figura 31. Micrografia ptica de la muestra 2D ataque electrolitico con acido oxalico, a 2000X.
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Figura 32. Micrografia 6ptica de la muestra 1D ataque electrolitico con acido oxalico, a 2000X.

M?%Cﬁ

En la Figura 32, se identifican los
carburos M>3Cs finamente
distribuidos en el contorno de grano.
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Para obtener aproximadamente una cuantificacion de los carburos que se
precipitaron en la estructura de este acero, envejecido en servicio, se realizé un
muestreo de color, a las micrografias obtenidas por los diferentes ataques
selectivos realizados de las muestras. Este muestreo consiste en calcular el
porcentaje de cada color revelado en la micrografia, el cual se relacioné con el

tipo de carburo correspondiente a dicho color.

Este analisis cuantitativo de los carburos M3C, M7C3s MeC y Mo3C fue simplificado

en las Figuras 33, 34y 35.

Figura 33. Grafica del % de los carburos MgC y M3C presentes en el acero
2%, Cr-1Mo (ataque Groesbeck).

,5
60 /58 55,58
52,25
40 95
"J’GJ 48’16
50 - .6 3 4536 43416
40 - 35
8 32,5
>
=
S 30 - m MC
3 » MsC
N

1D 2D 3D 4D 5D 6D

59



Figura 34. Gréfica del % de los carburos M,C3; y M3C presentes en el acero
2Y4 Cr-1Mo (ataque Groesbeck modificado).
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Figura 35. Gréfica del % del carburo M,3Cg presentes en el acero 2% Cr-1Mo (ataque electrolitico
con &cido oxalico).
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Las graficas presentan un comportamiento similar, ya que se observa una mayor
precipitacion de los carburos M3;C, M7;Cs, MgC Y M23Ce, €n la muestra 1D con
respecto a la demas muestras. Ademas haciendo un andlisis cualitativo como
cuantitativo de las micrografias  Opticas, se puede apreciar una mayor
precipitacion del carburo MeC representado por tres colores (amarillo, rojo y
marrén) ver anexos (Anexo D a Anexo J). Este se encuentra ubicado tanto en
el interior como en el contorno de grano, correspondiendo al carburo final
siguiendo el proceso de evolucion de precipitados segun la revision bibliografica
expuesta al comienzo del presente trabajo [13, 22, 30 y 32]. Este carburo logra su
estabilidad a alta temperatura y tiempos prolongados en servicio. El carburo MgC
nuclea en los contornos de grano, especialmente en la interface de los carburos

presentes de la matriz, o por la transformacion del M,3C [12,19].

Cabe destacar que las micrografias obtenidas por el ataque Groesbeck y el
ataque electrolitico, muestran un comportamiento parecido con respecto al ataque
con Nital, puesto que la precipitacion de carburos y la  degradacién
microestructural a lo largo del espesor del reactor, aumenta a medida que se

aproxima a la parte interior del reactor (muestra 1D).
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4.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Por medio del analisis por microscopia electrénica de barrido (SEM) se corrobora
la presencia de los precipitados observados anteriormente en las micrografias
Opticas, utilizando los ataques Groesbeck y electrolitico con acido oxalico.

En las Figuras 36,37 y 38, se presentan las micrografias electrénicas de las tres
muestras mas representativas ya que indican la zona mas interna del reactor

(muestra 1D), la parte central (3D) y la zona exterior (muestra 6D).

Figura 36. Micrografias electronicas de las muestras 1D, 3D y 6D respectivamente.8000X.

Fuente: Laboratorio de microscopia éptica, sede de investigaciones de la Universidad Industrial de
Santander Guatiguara.
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En cada muestra se realizaron varios analisis por espectrometria de dispersion
de energia de rayos X (EDS), sobre la zonas que revelaban la presencia de
carburos, para asi conocer qué elementos quimicos constituian estos
precipitados, y de esta manera hacer una comparacion con los contenidos de los

mismos en la matriz de este acero.

Figura 37. Micrografia electrénica de la muestra 1D, con su respectivo EDS 15000X. a) EDS de la
zona de carburos del acero. b) EDS matriz del acero.
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Tabla 6. Registro de los resultados del EDS de la muestra 1D.

Zona de carburos Matriz
Element W1t% At% W1t% At%

CK 05.75 22.05 00.88 03.97
SiK 00.36 00.59 00.38 00.72
MoL 00.84 00.40 00.94 00.53
CrK 03.57 03.16 02.46 02.56
MnK 00.71 00.59 - -
FeK 88.77 73.20 95.34 92.23

Fuente: Laboratorio de microscopia oOptica, sede de investigaciones de la Universidad Industrial de
Santander Guatiguara.

Figura 38. Micrografia electronica de la muestra 3D, con su respectivo EDS 15000X. a) EDS de la
zona de carburos del acero. b) EDS matriz del acero.
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Tabla 7. Registro de los resultados del EDS de la muestra 3D.

Zona de carburos Matriz
Element W1t% At% W1t% At%
CK 00.69 03.02 00.96 04.17
OK 01.25 04.12 01.36 04.45
SiK 00.33 00.61 00.34 00.63
MoL 01.16 00.64 00.92 00.50
CrK 03.60 02.64 02.38 02.39
MnK 00.66 00.63 00.72 00.68
FeK 83.32 88.33 93.32 87.18

Fuente: Laboratorio de microscopia Optica, sede de investigaciones de la Universidad Industrial de
Santander Guatiguara.

Figura 39. Micrografia electronica de la muestra 6D, con su respectivo EDS 15000X. a) EDS de la
zona de carburos del acero. b) EDS matriz del acero.
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Tabla 8. Registro de los resultados del EDS de la muestra 6D.

Zona de carburos Matriz
Element W1t% At% W1t% At%
CK 02.77 11.25 01.15 04.99
OK 01.79 05.47 01.24 04.04
SiK 00.45 00.78 00.35 00.65
MoL 01.94 00.99 00.89 00.48
CrK 03.51 03.29 02.49 02.49
MnK 00.74 00.66 00.68 00.65
FeK 88.79 77.56 93.19 86.71

Fuente: Laboratorio de microscopia 6ptica, sede de investigaciones de la Universidad Industrial de
Santander Guatiguara.

Teniendo en cuenta las micrografias electronicas y los analisis por EDS de los
carburos como de la matriz del acero 2% Cr-1Mo, se observa que el contenido de
elementos como Cromo, Molibdeno y Carbono son mayores en los carburos que
en la matriz, es decir, los valores de intensidad de la sefial son mas altos. Por el
contrario, se observa que los valores de Hierro son mayores en la matriz ferritica,
como es de esperarse por ser el elemento base de este acero. Haciendo una
comparacion entre las muestras 1D, 3D y 6D no se aprecia una gran diferencia en
la composicion elemental entre los carburos encontrados. Pero como los
elementos que hay en mayor porcentaje en cada uno de los precipitados, son
Hierro y Cromo, de acuerdo con la revision bibliografica, el carburo observado
podria ser el MgC. Este es un carburo ternario variando de FesM3C a FesM,C,
compuesto principalmente por Hierro, en un porcentaje del 40 Wt% de Molibdeno
y Cromo.
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4.5 ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X

La aplicacion de la técnica difraccion de rayos X (XRD) para este estudio, es la
identificacion de las fases de los carburos presentes en el acero 2% Cr-1Mo. El
uso de la difraccion como método de andlisis quimico se basa en el hecho que
una fase siempre produce un patron de difraccion caracteristico, bien sea en

estado puro o como constituyente de una aleacion.

El andlisis cualitativo de las fases presentes, se realiz6 mediante la comparacion
del perfil observado, con los perfiles de difraccion reportados en la base de datos
PDF-2 del International Centre for Difraction Data (ICDD).

Los resultados de la caracterizacion por XRD, se presentan en las Figuras 40,
41 y 42. Las cuales indican el analisis para la muestras 1D, 3D y 6D
respectivamente. Siendo estas muestras las mas relevantes para apreciar el

comportamiento de los carburos a través del espesor del reactor.

Figura 40. Difractograma de la muestra 1D.
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Fuente: Laboratorio de difraccion de rayos x, sede de investigaciones de la Universidad Industrial
de Santander Guatiguara.
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Figura 41. Difractograma de la muestra 3D.
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Fuente: Laboratorio de difraccion de rayos x, sede de investigaciones de la Universidad Industrial
de Santander Guatiguara.

Figura 42. Difractograma de la muestra 6D.
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Fuente: Laboratorio de difraccion de rayos x, sede de investigaciones de la Universidad Industrial
de Santander Guatiguara.
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Los difractogramas presentan tres picos ubicados en diferentes posiciones (valor
de 2 Theta), este espectro es caracteristico del Hierro que coincide con el sustrato

usado para muestra.

Los resultados obtenidos por este método de caracterizacion indican que los
picos analizados en los difractogramas de las muestras 1D, 3D y 6D, hacen parte
del sustrato de material, es decir del elemento base de dicho acero; Hierro en
fase alfa, mas no revelan los perfiles de difraccion caracteristicos de los carburos
que fueron observados por medio del estudio metalografico con ataques

selectivos.

Como se puede inferir, los analisis por difraccion de rayos X no arrojaron
resultados que pudiesen corroborar y/o identificar los carburos o precipitados
presentes en acero 2%Cr-1Mo, originados por el envejecimiento en servicio.
Posiblemente esto se debe, a que los carburos no estaban distribuidos de forma
homogénea en la matriz, ademas la cantidad de estos precipitados no fue lo
suficientemente significativa  para permitir  su identificacion. Otro posible
inconveniente fue el uso del difractémetro convencional, puesto que éste no es el
mas adecuado para andlisis del orden del tamafio de la muestra, causando que se
observen los picos del sustrato, mientras la sefial de las fases precipitadas es
débil.
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4.6 DISCUSION DE RESULTADOS

El objetivo de este estudio de este proyecto de grado, es caracterizar muestras
del acero 2¥.Cr—1Mo tomadas de un reactor de hidrotratamiento, el cual estuvo en
servicio 43 aifos. Los resultados de la caracterizacion indican variaciones en la

durezay en la microestructura del material.

Analizando los resultados de dureza se observa una disminucion de su valor en
relacion al tiempo en servicio, aunque la variacion no es lo suficientemente
sensible para ser considerado una medida U(til para evaluar el grado de
envejecimiento del material, cabe destacar que la dureza del acero disminuyo
aproximadamente en un 20% con respecto a un acero grado 22 en condiciones
iniciales 163 HB [43], puesto que el valor maximo de dureza después del proceso
de envejecimiento fue de 135,44 HB. Lo cual evidencia la pérdida de su

resistencia mecanica.

Los cambios microestructurales muestran una degradacion de los granos de
perlita y ferrita. Es decir la presencia de una morfologia granular que refleja el
deterioro de una microestructura metaestable inicial a una matriz ferritica con
presencia de carburos. La microscopia 6ptica también revela la precipitacion de
carburos estables en el interior y en contorno de grano, como consecuencia de
envejecimiento en servicio de este acero. Los carburos identificados fueron los
siguientes M;C3, M3C, M23Cs Y MgC. Las imagenes de microscopia electronica
de barrido y los andlisis de EDS confirman la presencia de dichos precipitados.
Destacando que el carburo que se presenta en mayor proporcion en el acero es el
MeC.
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5 CONCLUSIONES

El andlisis de composicion quimica permitio ratificar que el acero estudiado,
envejecido en servicio, correspondiéo a un acero de composicion nominal
2v4Cr-1Mo, y que pertenece a la designacion ASTM A387 G22.

Por medio de la microscopia Optica utilizando ataques selectivos, se
observd la presencia de los carburos M;Csz, M3C, Mx33Cs y MeC,
caracteristicos en este tipo de acero. Ademas se puede deducir que el
carburo MgC prevalece en la etapa final de la vida util del acero 2v4Cr-
1Mo.

El estudio metalogréfico reveldé que en el acero 2%Cr- 1Mo envejecido en
servicio predomina una estructura ferritico-perlitica con desintegracion de la
perlita, cuya morfologia granular indica la degradacion microestructural

representada por una matriz ferritica con presencia de carburos.

La ligera variacion de los registros de dureza desde la zona externa hasta
la zona interna de la pared del reactor, asociados a los cambios
microestructurales que sufre el acero. Este andlisis ratifica la degradacion

del material puesto en servicio.

El analisis de microscopia electrénica de barrido permiti6 corroborar la
presencia de los carburos correspondientes al proceso de envejecimiento

en servicio del acero 2¥4Cr- 1Mo.

La técnica de difraccion de rayos X no fue efectiva para la caracterizacion
de carburos presentes en acero 2%Cr- 1Mo. Posiblemente esto se debe, a

gue los carburos no estaban distribuidos homogéneamente en la matriz.
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6 RECOMENDACIONES

e Caracterizar los carburos presentes en este acero, mediante técnicas
avanzadas como microscopia electronica de trasmision (TEM) y
fluorescencia de difraccion de rayos X (XRF) y para asi obtener un analisis
cualitativo y cuantitativo de los precipitados.
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ANEXOS

Anexo A. Registro fotografico de la pieza analizar con sus respectivos cortes.
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Anexo B. Micrografias épticas de las muestras 1D a 3D, tomadas a lo
largo del espesor de pared de la ventana, a 140 y 560X.
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Anexo C. Micrografias épticas de las muestras 4D a 6D, tomadas a lo
largo del espesor de pared de la ventana, a 140 y 560X.
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Anexo D. Gréaficas del % de los carburos M3;Cy M-C del acero 2¥4Cr- 1Mo
(ataque Groesbeck modificado).
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Anexo E. Gréficas del % de los carburos MgC y M3C de la muestra 1D
(ataque Groesbeck).
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Anexo F. Graficas del % de los carburos M¢C y M5C de la muestra 2D
(ataque Groesbeck).

52,25
80 - ’
65,5 6.25 60 - 44,66

§ 60 - 44,66 2
: e
5 40 - i
3 e
X 20 - 220

0 0

MC M

Anexo G. Gréficas del % de los carburos MgC y MsC de la muestra 3D
(ataque Groesbeck).
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Anexo H. Gréficas del % de los carburos MgC y M3C de la muestra 4D
(ataque Groesbeck).
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Anexo |. Gréficas del % de los carburos MgC y M3C de la muestra 5D
(ataque Groesbeck).
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Anexo J. Graficas del % de los carburos MeC y MsC de la muestra 6D
(ataque Groesbeck).
57,5
60 43,416
50 1 32,5
o 50 ;
o) 9 32,5 a 40
5 40 A 5
2 o 30
§ 30 - 8
3 20 - g 207
X X 10 -
10 A
0 0
M,C M, C M, M,C

87



	CARACTERIZACIÓN DE LOS CARBUROS PRESENTES EN EL ACERO 2¼ Cr-1Mo LUEGO DE SER PUESTO EN SERVICIO EN UNA PLANTA DE ECOPETROL S.A.
	AGRADECIMIENTOS
	CONTENIDO
	LISTA DE TABLAS
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE ANEXOS
	RESUMEN
	ABSTRACT
	INTRODUCCIÓN
	1 OBJETIVOS
	2 MARCO TEÓRICO
	3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
	4 RESULTADOS Y ANÁLISIS
	5 CONCLUSIONES
	6 RECOMENDACIONES
	BIBLOGRAFIA

