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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA SUSCEPTIBILIDAD A LA FRAGILIDAD POR REVENIDO DEL
ACERO 1.25Cr - 0.5Mo UTILIZADO EN EQUIPOS DE PLANTAS DE PROCESO DE
ECOPETROL S.A. LUEGO DE LA APLICACION DE CICLOS DE TRATAMIENTO TERMICO
EN INTERVALOS DE TEMPERATURA DONDE SE PUEDE PRESENTAR ESTE MECANISMO
DE DANO*

AUTORES: VELASCO O., Alvaro David; HERRERA D., Luis Alberto**

PALABRAS CLAVE: Tenacidad a la fractura, fragilizacion por revenido, acero 1.25Cr — 0.5Mo,
curva de transicion ductil — fragil, tratamiento térmico de enfriamiento escalonado.

CONTENIDO:

En el presente trabajo se evalud la susceptibilidad del acero 1.25Cr — 0.5Mo a presentar
fragilidad por revenido; exponiendo el acero nuevo (Estado 1) a condiciones de temperatura,
velocidad de enfriamiento y tiempos de sostenimiento criticos, mediante la aplicacion de un
tratamiento térmico de enfriamiento escalonado estandar (Estado 2), cominmente utilizado
para fomentar este mecanismo de dafio. También se sometid a un tratamiento térmico de
enfriamiento escalonado simulado (Estado 3), propuesto por los autores. El acero en sus tres
estados fue caracterizado quimica, metalogréafica y mecanicamente, con fines comparativos. Se
les préactico el ensayo de impacto Charpy, obteniendo las curvas de transicién ductil — fragil
correspondientes. A partir de las correlaciones con el ensayo Charpy, se determind la
tenacidad a la fractura del acero 1.25Cr — 0.5Mo, permitiendo comparar los resultados y
evaluar si se presenté fragilizacién por revenido.

Los resultados de la caracterizacion del material arrojaron valores muy similares para los
diferentes estados del material, sin embargo aunque el tamafio de grano permanecio constante
se aprecié un leve aumento en la cantidad de precipitados en la matriz de los granos en el
estado 3. De acuerdo al andlisis quimico se encontré que el acero presenta susceptibilidad a la
fragilizacion por revenido, como se comprobé al realizar las curvas de transicion obtenidas a
partir del ensayo de impacto Charpy. Las curvas para el acero en estado 1 y 2, no presentan
diferencias considerables, indicando que el tratamiento de enfriamiento escalonado estandar
no induce fragilidad por revenido en este tipo de aceros. La curva para el acero en estado 3,
presentd un desplazamiento hacia la derecha con respecto a las anteriores, indicando una
reduccién en la tenacidad del acero, por lo que se concluye que este tratamiento térmico
propuesto por los autores si induce fragilidad por revenido en los aceros 1.25 Cr — 0.5 Mo.

*Trabajo de Investigacién
**Facultad de Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
Director Ing. Ediwn Alberto Morantes. Coodirectora. Dra. Sandra Judith Garcia Vergara.
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ABSTRACT

TITTLE: EVALUATION OF TEMPER EMBRITTLEMENT SUSCEPTIBILITY OF 1.25 Cr — 0.5
Mo STEEL USED IN EQUIPMENT OF ONE PROCESSING PLANT OF ECOPETROL S.A.
AFTER THE APPLICATION OF STEP COOLING PROCEDURES IN THERMIC INTERVALS
WHERE THIS DAMAGE MECHANISM CAN BE PRESENTED*

AUTHORS: VELASCO O., Alvaro David; HERRERA D., Luis Alberto**

KEYWORDS: Fracture toughness, temper embrittlement, 1.25Cr — 0.5Mo Steel, ductile — brittle
transition curve, step cooling.

DESCRIPTION:

This work evaluates the susceptibility of 1.25Cr — 0.5Mo steel to present temper embrittlement;
exposing the new steel (State 1) to temperature conditions, cooling rates and step holding
times, through the standard step cooling (State 2), commonly used to promote this damage
mechanism. Also a simulated step cooling (State 3) was performed, created by the authors. The
steel was characterized by chemist, metallography and mechanically to be compared between
them. A Charpy impact test was performed to get the transitions curves and fracture toughness
correlations for each state of the 1.25Cr — 0.5Mo steel, allowing compare the results and
evaluate if some temper embrittlement was presented.

The results of characterizing the steel, gave very similar values on the different states of the
steel, however even if the grain size does not change, a brief increasing of the precipitates on
the matrix at the state 3 was noted. According to the chemical analysis, temper embrittlement
susceptibility was found, as evidenced in the transition curves from the Charpy impact test. The
transition curves for the states 1 and 2 do not show differences between them, proving that the
standard step cooling was not able to reproduced temper embrittlement in this 1.25Cr — 0.5Mo
steels. The curve for the steel at the state 3 show a displacement to the right with respect to the
previous, indicating a steel toughness reduction, concluding that this simulated steep cooling
proposed by the authors is able to reproduce the temper embrittlement on 1.25Cr — 0.5Mo
steels.

*Research work
**Physicochemical Faculty. Metallurgical Engineering and Materials Science. Director Eng.
Ediwn Alberto Morantes. Codirector. PhD. Sandra Judith Garcia Vergara.
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INTRODUCCION

En la industria petroguimica la mayoria de plantas de procesos y muchos
componentes de ingenieria son fabricadas con aleaciones especiales que
permiten un buen rendimiento con largos intervalos de operacion,
incrementando asi su expectativa de vida en servicio, por las condiciones de
operacion se requiere que estos materiales soporten cambios térmicos y
determinados ambientes a través del sistema de refineria. La fragilidad por
revenido es la mayor causa de degradacion de la tenacidad en los aceros
aleados, cuando se someten a temperaturas en el intervalo de 350°C a 600°C
o0 se enfrian lentamente a través de este rango, aunque este defecto no es
evidente a las temperaturas de operacion de los equipos, podria ocasionar el
colapso del sistema de tuberias de la planta de procesos, debido a una
disminucion de las propiedades del acero cuando hay un descenso
considerable de la temperatura, como es el caso de las paradas y arrancadas

de planta que se llevan a cabo a temperatura ambiente.

El acero 1.25Cr — 0.5Mo pertenece al grupo de aceros de baja aleacion, que
poseen propiedades especificas, haciéndolos menos susceptibles al fenbmeno
de fragilizacién por revenido, con esta composicion se disminuye el efecto de
ciertos elementos fragilizantes que afectan las propiedades mecanicas del
acero y ocasionan la falla del sistema después de un tiempo determinado de
servicio, debido a que la proteccion del acero se ve afectada por el aumento del
tiempo de exposicién en ambientes fragilizantes, por las diferentes condiciones
térmicas, de presion y configuracion del acero (tamafio de grano, contenido de
impurezas y fases presentes) a las que se encuentra expuesto. Es importante
conocer las limitaciones de estos aceros aleados para tomar las precauciones
necesarias y evitar o minimizar su deterioro en servicio. Este problema puede
ser evitado por un tratamiento térmico de calentamiento por encima del rango
critico, seguido de un enfriamiento rapido, desafortunadamente en el caso de

los componentes masivos, la velocidad de enfriamiento no es lo
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suficientemente rapida y alguna fragilizacion residual puede ser inevitable,
también luego del tratamiento térmico de calentamiento, la exposicion del
componente durante el servicio en el rango critico puede llevar a la
fragilizacion. Muchos componentes de acero en plantas invariables, son
expuestos al rango critico de temperatura durante el servicio y por lo tanto la
fragilizacion no puede ser evitada, dejandolos susceptibles al mecanismo de
fractura fragil, por esto es de vital importancia conocer el comportamiento que

tendra el sistema en estado de fragilizacion.

La disminucion de la tenacidad a la fractura causada por la fragilidad por
revenido suele determinarse estableciendo la temperatura de transicion, por
medio del ensayo de impacto sobre probeta entallada (ensayo Charpy), ya que
la fragilidad por revenido se ve manifestada por un cambio en la curva de
transicion de impacto, desplazandose a valores donde la temperatura de
transicion de la fractura aparente “FATT” se incrementa, esto acompanado por
la reduccion de la tenacidad a la fractura “K\c* en la region de transicion de la
temperatura. Es importante destacar que la fractura de un acero fragilizado por
revenido es intergranular mientras que la fractura fragil de un acero sin
presentar este fendmeno es transgranular, esto sugiere que esta fractura se
debe a un debilitamiento de los limites de grano por reduccion de la fuerza
cohesiva del borde de grano como resultado de la segregacion de impurezas
como fosforo, estafio, antimonio y arsénico sin que se llegue a formar una fase
microscOpicamente observable. Sin embargo, no se ha podido comprobar la
presencia de pelicula alguna en los bordes de grano mediante el estudio
metalografico de la microestructura con el microscopio electronico. El presente
trabajo tiene como objetivo evaluar la susceptibilidad a la fragilidad por
revenido del acero 1.25Cr - 0.5Mo, bajo condiciones similares a las que estos
pueden verse expuestos en las lineas de la refineria, para determinar qué tan
resistentes son estos aceros aleados a este mecanismo de dafio, generando
parametros térmicos de operacion que permitan extender su vida en servicio,

evitando su falla prematura por fragilidad por revenido.
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1. OBJETIVOS DEL PROYECTO

1.10BJETIVO GENERAL

Evaluar la susceptibilidad a la fragilidad por revenido del acero 1.25Cr -

0.5Mo utilizado en equipos de plantas de proceso de Ecopetrol S.A. luego

de la aplicacibn de ciclos de tratamiento térmico en intervalos de

temperatura donde se puede presentar este mecanismo de dafio.

1.20BJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar un tratamiento térmico a muestras de referencia del acero
1.25Cr — 0.5Mo, simulando las condiciones requeridas para promover la
fragilidad por revenido y caracterizarlas mediante analisis metalografico,

ensayos mecanicos y de composicion.

Determinar la tenacidad a la fractura del acero 1.25Cr — 0.5Mo, para las
muestras simuladas y las de referencia mediante la aplicacién del

ensayo Charpy.

Identificar las condiciones para equipos y lineas mas susceptibles a la
fragilizacion por revenido, construidos en acero 1.25Cr — 0.5Mo, que
operan a intervalos de temperatura criticos (350°C - 600°C) en una de

las plantas de Hidrotratamiento de Ecopetrol S.A.
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2. FUNDAMENTACION TEORICA

En la industria petroquimica donde los procesos de refinacion son claves para
que los componentes quimicos del petréleo se separen por medio de
tratamientos térmicos y quimicos, el hidrotratamiento es un proceso en el que
se hace reaccionar una corriente de hidrocarburo a alta temperatura y presion
en presencia de un agente catalitico con una corriente de hidrégeno.
Normalmente se manejan temperaturas de 400 a 600°C y presiones de 9 a 10
MPa. Estos factores operacionales dependen directamente de la cantidad de
hidrocarburo a tratar, el catalizador y el porcentaje de remocidén deseado, pues
influyen directamente en las reacciones del proceso. De la refinacion del crudo
se obtienen gases, gasolina, gasoéleo y fracciones pesadas, que comprenden
lubricantes, residuos asfalticos y fuel oil. El hidrocarburo mas importante es la
gasolina, por esta razon se busca que tenga una adecuada constitucion
quimica y ausencia de compuestos corrosivos.!” Debido a estas altas
exigencias se buscan materiales aptos para este tipo de industrias, uno de ellos
son los aceros al Cr-Mo, utilizados ampliamente en los distintos componentes
de centrales térmicas, plantas fertilizantes y principalmente en la industria
petroquimica, debido a sus buenas propiedades de resistencia a la fluencia y a
la corrosion. ¢ Entre los componentes mas utilizados con estos tipos de aceros
se encuentran contenedores, tubos en procesos de calefaccion, tuberias de
generacion de vapor, y en si, aquellos que involucren un incremento en la
temperatura con exposiciones principalmente entre 350 - 600°C.! Este intervalo
de temperaturas de exposicién puede conducir a varias modificaciones de las
propiedades del acero; en esta investigacion se estudiara un mecanismo de
dafio conocido como “fragilidad por revenido” (Temper Embrittlement), el cual
se representa principalmente en una pérdida de la tenacidad del acero a
temperatura ambiente luego de un enfriamiento lento desde estas
temperaturas. Ocasionando por debajo de la temperatura de transicién una
fractura intergranular asociada a la segregacion de ciertos elementos a los

bordes de grano, lo que reduce la cohesion intergranular. Factores
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relacionados con la composicion quimica, asi como la historia operativa de los

equipos afectan directamente la cinética del fenémeno de fragilidad. # * 3

Por lo general, los aspectos relacionados con el nivel de impurezas y
elementos aleantes han sido analizados en diferentes investigaciones,
determinado su influencia en la fragilizacién por revenido para aceros de baja
aleacién [Cr-Mo].? En principio solo los aceros aleados son susceptibles a
presentar este tipo de fragilizacion, teniendo en cuenta que los aceros al
carbono no presentan fragilidad por revenido.® Los aceros de baja aleacién al
Cr — Mo presentan un comportamiento especifico dado por sus principales
elementos aleantes. El cromo imparte la resistencia a la oxidacién y a la
corrosion, dureza y resistencia a altas temperaturas. EI molibdeno incrementa
la resistencia, controla la dureza y reduce la tendencia a presentar la fragilidad
por revenido.” Sin embargo, estos tipos de aceros contienen trazas de
elementos que influencian el comportamiento de las propiedades de estos
materiales y de alguna u otra forma favorecen la susceptibilidad al mecanismo
de fragilidad por revenido. Los principales elementos residuales presentes en la
mayoria de estos aceros son el silicio, fésforo, azufre y manganeso, entre

otros. 2

En la actualidad el interés de la industria se centra en saber hasta qué punto
los tratamientos de simulacion (degradacion acelerada) son fiables para
representar las condiciones de servicio real a las cuales se someten estos
aceros. Ademas, caracterizarlos para encontrar comparativamente las
variaciones de la tenacidad en los aceros sometidos a fragilidad por revenido,
mediante el ensayo Charpy con entalla en V, ya que es el método cominmente
utilizado para evaluar la curva de transicién ductil — fragil.'> Ciertos aceros
utilizados en componentes de las plantas estan expuestos a una transicion de
fractura de ductil a fragil, a medida que la temperatura disminuye. A bajas
temperaturas la fractura ocurre por un mecanismo completamente fragil de
clivaje con bajos niveles de energia absorbida, a temperaturas altas, la fractura

ocurre por un mecanismo de hoyuelos ductiles con una considerable absorcién
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de energia. Las relaciones entre la tenacidad a la fractura y los resultados a
pequefia escala de los ensayos, se hacen utiles en la evaluacién de la
integridad de equipos a presion debido a los costos, disponibilidad del material,
facilidad de la prueba y porque la tenacidad a la fractura puede ser usada

directamente en los andlisis de disefio.?

2.1ACERO 1.25Cr - 0.5Mo

Muchos procesos de refinacién utilizan el acero 1.25Cr-0.5Mo en recipientes a
presion y equipos de refineria, algunos de ellos listados en la Tabla 1. La
atencion de la industria se centra en dos grandes tipos de equipos, los
reactores reformadores y los reactores de hidrotratamiento. Ambos operan con
presiones parciales de hidrégeno importantes, sin embargo estos ultimos se
diferencian severamente en las temperaturas de operacion, presiones de

trabajo y espesores de pared como se puede ver en la Tabla 1.2

Tabla 1.Recipientes tipicos usados en las refinerias construidos en aceros

1.25Cr — 0.5Mo.
Rango de Rango de
espesor temp. Presion tipica Mecanismos de dafio
aprox. aproximada psi  (MPa) (mecénico)
Pulg. (mm) ‘F (°C)
Reactores
. 4-7 750 — 850 1000 — 2000 - .
pdror | (100-175) | (399-454) | (6.9-138) Pérdida de tenacidad
rifjrcr;%fjr 2-4 900 — 1050 100 — 300 Perdida tenacidad, fluencia,
catalitico (50 - 100) (482 - 566) (0.69-2.1) fragilidad por Creep
Fatiga quimica,
0.75-2 850 — 975 25-199 sobreesfuerzo por traccién a
Coke Drums (19 - 50) (454 - 524) (0.17-1.4) alta temperatura, fluencia,
perdida de tenacidad
0.75-3.0 800 — 900 25-50 . .
Reactor FCC (19 - 76) (427 - 482) (0.17 — 0.34) Fluencia, Creep, erosion

Fuente: [14]




Todas las formas producidas de este acero deben estar normalizadas y
revenidas (N&T) o templadas y revenidas (Q&T) para cumplir con las
propiedades mecanicas requeridas. Para espesores iguales o mayores a 2 pulg
(50 mm), Q&T es tipicamente requerido para cumplir con las propiedades
especificas que recomienda el reporte técnico de la APl 934-C. EI material
base hecho de este acero debe estar acorde con las especificaciones ASME
listadas en la Tabla 2.%°

Tabla 2. Especificaciones del metal base

ACERO PLACA PIEZAS FORJADAS TUBERIA

1.25Cr-05Mo | SA 387 Gr. 11, | SA 182 Gr.F11,Clase 2 o clase 3 SA 335, Grade P11

clase loclase2 | ga 335 Gr.F11 Clase 2 o clase 3 SA 369, Grade
FP11

Fuente: [15]

La antigua generacion de aceros al Cr-Mo fue tipicamente producida bajo la
practica de grano grueso para dar a estos aceros una elevada resistencia al
Creep a elevadas temperaturas. Los requisitos de tenacidad a la fractura y las
precauciones por las diferentes formas de fragilidad han llevado a muchos
avances en la produccion de aceros limpios y con mayor tenacidad a la
fractura. Como resultado de esto, los aceros al Cr-Mo que se someten a un
incremento de su tenacidad, ahora se producen por la practica de grano fino
(como se define en la ASTM A941), desgasificacion al vacio, con bajos
contenidos de fosforo y azufre, junto con un énfasis particular en la reduccion
de los elementos residuales, como se monitorea por el factor X,,,., que permite
medir la susceptibilidad del acero a la fragilidad por revenido®*. Estos cambios
en el control de la composicién quimica han mejorado la tenacidad a la fractura
y proporcionado mejores resistencias a los problemas de la fragilidad por
revenido y por Creep mientras se mantienen las mismas propiedades a

elevadas temperaturas. **
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La composicion quimica de los aceros al Cr-Mo debe cumplir con el siguiente

criterio.**

Xpar = (10P + 55Sb + 45n + As) /100 < 15ppm

Donde los elementos deben estar en ppm. Adicionalmente no deben exceder
las siguientes cantidades:

0.15 Wt%Cpnayx 0.007 wt% Py 0.007 wt% Spmax
0.20 Wt% Cumgy 0.30 Wt% Nipmgy

2.2 FRAGILIDAD POR REVENIDO

La fragilidad por revenido ocurre cuando ciertos aceros permanecen 0 se
enfrian lentamente a través de un rango de temperaturas entre 350 y 600°C.
Se define como un mecanismo de dafio que se manifiesta como una pérdida de
cohesion en los limites de grano de la austenita madre. El desarrollo de esta
fragilidad depende del tiempo y la temperatura de revenido.'’® El dafio
ocasionado por la fragilidad por revenido podria resultar en una catastrofica
fractura fragil del material. Estudios previos han mostrado que los aceros
1.25Cr — 0.5Mo son susceptibles a la fragilidad por revenido, efecto que es mas
severo en los aceros 2.25Cr — 1Mo, pero que de manera similar ocurre en el
rango de temperatura de 399 — 538°C y tiempos de exposicién de 1000 horas.*
La Figura 1 ilustra el peor caso registrado del acero 1.25Cr — 0.5Mo, la
fragilidad por revenido puede inducirse por el efecto del enfriamiento
escalonado, aunque este efecto es muy sutil como para ser observado por los

tratamientos térmicos regulares del acero en la mayoria de los casos™®.

Segun Otogoru Y., se indica que el efecto de la fragilidad por revenido es
menos severo para los aceros 1.25Cr — 0.5Mo comparandolos con los 2.25Cr —
1Mo.% La curva de transicién ductil — fragil, cominmente utilizada para evaluar
las variaciones de la tenacidad de los aceros, revela que una temperatura de

transicion baja implica que el acero es tenaz, como lo muestra la Figura 2,
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donde la curva de la derecha representa la condicion fragil producida al enfriar
lentamente desde la temperatura de revenido y la de la izquierda representa la
condicion tenaz producida por el enfriamiento rapido desde la temperatura de
revenido.’® La fragilidad por revenido es un cambio metalirgico que no es
facilmente evidente, pero puede ser confirmado a través de la prueba de
impacto, por un cambio en la temperatura de transicion ductil — fragil, a partir de
la prueba de impacto Charpy, ° la cual a su vez se compara con el material en
su estado base, como se observa en la Figura 1. Otra caracteristica importante
de la fragilidad por revenido es que no hay efectos sobre la region de mayor
energia de la curva de transicion ductil — fragil, ° las diferentes regiones de esta

curva pueden apreciarse en la Figura 3.

Figural. Cambio en la temperatura de transicién en una probeta de acero
1.25Cr - 0.5Mo debido a la fragilidad por revenido.
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Fuente: [14]

La temperatura minima aceptada para realizar la prueba de impacto no debe
ser mayor de -18°C. '° La tenacidad a la fractura como principal parametro de
evaluacion en la valoracion de la integridad de los materiales, es expresada en

términos de la deformacién plana de la tenacidad de fractura Kic.
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Actualmente aun existen discusiones acerca de cual es el método mas eficaz
para el control de la fragilidad por revenido en estos aceros. Informacion
reciente reportada por la industria del acero, muestra que tiene mucha
influencia sobre este mecanismo de dafio el contenido de fésforo,
estableciendo en 0.007 wt% el limite maximo para su contenido*. Basados en
la experiencia algunos fabricantes de acero segun el Instituto Americano del
Petréleo, concluyen que el factor J = (Si + Mn)(P + Sn) - 10%, Wt%, menor a
150, no es necesario para el control de la tendencia de la fragilidad por
revenido, por lo que no es necesario para controlar quimicamente los aceros
1.25Cr - 0.5Mo, particularmente desde que estos aceros tienen un elevado

contenido de silice.** *°

Figura 2. Curvas de transicion para las condiciones “Tenaz” y “Fragil” de un

acero.
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Fuente: [18]

El factor X,.-introducido por Bruscato para el material soldado de los aceros
2.25Cr -1Mo ha sido adaptado por muchos productores de acero al Cr-Mo en
un esfuerzo para minimizar cualquier tendencia a la fragilidad por revenido del

material base y soldado de los aceros 1.25Cr — 0.5Mo.** *°
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La fragilidad por revenido no es tan preocupante con los aceros 1.25Cr — 0.5Mo
como con los 2.25Cr — 1Mo, sin embargo los contenidos de fésforo deben
permanecer con un maximo de 0.010 a 0.012 wt% para aquellos que no operen
en el rango de temperaturas donde se pueda presentar Creep (>454°C en

hidrorefineria). *°

Figura 3.llustracién de una curva de transicion obtenida a partir del ensayo

Charpy.
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Fuente: [13]

2.2.1 Proceso de fragilizacién

A través de los diferentes estudios se ha hecho evidente que una de las causas
de fragilidad es la segregacion de antimonio y fosforo, y en menor grado de

arsénico y estafio hacia los limites de grano de la austenita en el proceso de
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austenizacion antes del temple. La susceptibilidad de los aceros a la fragilidad
por revenido se ve agudizada por la segregacion de los elementos de aleacion,
particularmente manganeso y cromo, hacia los limites de grano de la austenita
madre durante el revenido.*® En el fenémeno de fragilidad por revenido se ven
involucrados ciertos aspectos o parametros que complementan la relacion de
este mecanismo con los elementos aleantes, contribuyendo asi con la
definicion de este defecto. Varias propuestas se han hecho para explicar su

funcion, incluyendo las siguientes’:

1. Modificacion de la cinética de difusion de impurezas por elementos de
aleacion.
2. Los elementos de aleacion segregan a los limites de grano durante el

temple y quimicamente se atraen e interactian con los elementos de
impureza durante el tratamiento de fragilizaciébn, dando lugar a la

segregacion doble.

3. El efecto de los elementos de aleacion en la interfaz carburo-matriz.

Aparentemente los elementos fragilizantes se acomodan cerca de los limites de
grano y se mueven a la configuracion fragilizadora solo en el rango de 400 —
560°C. Por debajo de este rango, la movilidad de estos elementos se ve
restringida y por encima se disuelven en una configuracion no fragilizadora.
Poco se sabe de los mecanismos de segregacion reales debido a la falta de
herramientas experimentales para detectar estas pequefias cantidades
segregadas, ’ sin embargo con este estudio se pretende descartar la influencia
de los tratamientos térmicos de enfriamiento escalonado y su efecto sobre la
tenacidad a la fractura de los aceros 1.25Cr — 0.5Mo, para evaluar si estos

aceros son mas resistentes a este mecanismo de dafo.
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2.2.2 Problemética o consecuencias

Entre los fendbmenos de degradacion, la fragilidad por revenido ha sido
considerada el principal factor responsable de la pérdida de la dureza y la falla
prematura de los recipientes a presion, ya que este cambio en las propiedades
del acero no es evidente a elevadas temperaturas pero si puede causar fallas
fragiles en la puesta en marcha de los equipos o durante las paradas del
equipo, cuando el componente opera a bajas temperaturas, ya que se tiene
una pérdida de tenacidad a la fractura.”*

Problemas de agrietamiento en servicio se han presentado para el acero
1.25Cr — 0.5Mo incluyendo recipientes a presién y tuberia.' Estos problemas
fueron experimentados por la industria de la refineria y la de poder eléctrico,
razones por las cuales es necesario realizar un estudio detallado de los efectos
gue pueden llegar a tener estos aceros bajo condiciones de fragilidad por
revenido y como estas pueden afectar sus propiedades. En especial su
habilidad de absorber energia en forma de deformacion plastica sin que haya
fractura, esta habilidad de soportar esfuerzos ocasionales por encima del limite
elastico es muy deseable en los aceros, este es un parametro que combina
esfuerzo y ductilidad. Desde que la fragilidad se ve relacionada con cambios en
los bordes de grano, siempre se ve manifestada por una fractura intergranular,
en general el esfuerzo de traccién y la ductilidad permanecen sin afectarse,
solo bajo condiciones extremas de fragilizacion estos parametros pueden verse

afectados.™

En la actualidad existen desacuerdos con respecto a cual método es el mejor
para el control de la tendencia a la fragilidad por revenido para los aceros
1.25Cr — 0.5Mo y 1Cr — 0.5Mo. Las formulas utilizadas para controlar la calidad
de estos aceros y evaluar su suceptibilidad a la fragilidad son la del Factor J
para evaluar el material base y el Factor X,,, para evaluar el material soldado.

Este mecanismo de dafio también puede evitarse por un tratamiento térmico
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de calentamiento prolongado por encima del rango de temperaturas de
fragilizacion por revenido, ** seguido de los tratamientos térmicos usuales para

la fabricacion de este tipo de aceros.

2.2.3 Procesos térmicos para inducir fragilidad por revenido

Uno de los principales factores criticos en el comportamiento de un acero
durante su expectativa de vida es la evaluacion del efecto de los ciclos térmicos
a los que se puede ver sometido durante la operacion en la que se encuentre,
ya que afecta directamente las propiedades del acero. Por esta razén el
parametro de Larson-Miller se enfatiza en una mejor alineacion para el uso del

acero con los requisitos de fabricacion.*

Algunos de los factores que afectan la fragilidad por revenido de los aceros de
baja aleacién al Cr-Mo, son la composicion quimica, el esfuerzo aplicado, la
temperatura y el tiempo de sostenimiento, entre estos factores la composicion
quimica y la temperatura han sido mayormente estudiados por la mayoria de
las investigaciones. Sin embargo, como la velocidad de difusion depende en
gran medida del tiempo y la temperatura, asi cuanto mayor sea la temperatura
y mas largo es el tiempo de difusion, mayores pueden ser las cantidades de
fase fragil que precipita dentro de los limites, por lo tanto, se espera que sea
més la cantidad de fragilizacién de la aleacién.  Dos métodos para investigar el

fendmeno de fragilizacién por revenido son:

e Técnica de envejecimiento isotérmico (sosteniendo la aleacidon por un

largo tiempo a una temperatura constante).

e Utilizando un proceso de enfriamiento escalonado.

Como el envejecimiento isotérmico requiere un largo periodo de tiempo, no es

un método muy adecuado para la evaluacién de este mecanismo de dafio. El
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segundo método es el que usualmente se utiliza para la evaluacion de la
fragilizacién. ? La Figura 4 muestra el enfriamiento escalonado tipico que es
utilizado por el Instituto Americano del Petroleo (API). Este tratamiento térmico
es equivalente a un envejecimiento isotérmico de aproximadamente 100000
horas.* El rango de fragilidad depende de la velocidad de enfriamiento desde la
temperatura de revenido, aun si el acero ha sido revenido a una temperatura
mas alta, un enfriamiento lento a través del rango critico puede deteriorar la
tenacidad. Por esta razon los aceros con secciones gruesas son

particularmente susceptibles a este tipo de fragilidad.*®

Figura 4. Tratamiento térmico de enfriamiento escalonado tipico, para

simulacion de fragilidad por revenido para aceros al Cromo — Molibdeno.
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Fuente: [20]

2.3 FORMACION DE CARBUROS

Los elementos de aleacion (Cr y Mo) y las impurezas (Sh, Sn, P) segregan a
los limites de grano durante la etapa de enfriamiento de un acero de baja
aleacion. La disminucion del volumen total de carburo, que pueda remover
elementos que mitiguen la fragilzacion en la frontera del grano, mejora las

propiedades del acero, (debido al menor volumen de carburos de Mo). °
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La presencia de carburos del tipo M,C, MgC, M,3C y M;C3 ha sido asociada con
la reduccion en la tenacidad de los aceros. La predominancia de carburos M,C
indica la migracion de cantidades significativas de molibdeno de la matriz a
estos carburos y cualquier disminucion del molibdeno presente en la matriz
incrementa la tendencia a la fragilidad por revenido. Mientras que el
manganeso, estafio y silicio, aunque no actuen directamente como elementos
fragilizantes por si mismos pueden promover la segregacion del fésforo a los
limites de grano, al igual que el cromo que ocasiona el mismo efecto,

promoviendo un incremento en la susceptibilidad a la fragilizacion por revenido.

Con tiempos prolongados de exposicion a elevadas temperaturas, la cementita
(FesC) rica en hierro y el carburo M;Csz rico en cromo tienden a ser
reemplazados por carburos més estables ricos en molibdeno como el M,C.
Cualquier incremento en la intensidad de precipitacién de carburos ricos en
molibdeno y/o disminucidn en la intensidad de precipitacion de carburos ricos
en cromo puede incrementar la severidad de la fragilizacion, por ejemplo con
unas condiciones de exposicion a elevadas temperaturas, permitiendo que el
fésforo segregue a los limites de grano y aumenta el contenido de cromo
disponible en solucion, disminuyendo la resistencia de la aleacion a la fragilidad
por revenido. Es de esta manera que la tenacidad depende de las alteraciones

de los tipos de carburos que puedan ocurrir durante el servicio.” %*

Un calentamiento por encima del rango de temperaturas fragilizantes promueve
una reduccion relativa de los carburos ricos en molibdeno, permitiendo muy
probablemente un mayor contenido de molibdeno en la solucién que evite la
precipitacion de los elementos fragilizantes a los limites de grano, lo que se

debera reflejar en las curvas de impacto.?

2.4 IMPORTANCIA DEL ESTUDIO
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El tema a estudiar en este proyecto es la fragilidad por revenido, como
mecanismo de dafio que afecta las propiedades mecanicas del acero 1.25Cr—
0.5Mo, el cual se utilizara como material nuevo en unas de las lineas de la

planta de hidrotratamiento de Ecopetrol S.A.

Como el fenbmeno de fragilizacién se presenta cuando los aceros se someten
a temperaturas de operacion entre 350 y 600°C, afectando principalmente la
tenacidad a la fractura de este material, es de gran interés para Ecopetrol S.A.
evaluar el comportamiento de este acero bajo condiciones criticas de
fragilizacion. Las lineas de la planta se encuentran operando dentro de este
intervalo de temperaturas critico. Ademas también puede ser susceptible a este
mecanismo de dafio cuando se realizan las paradas de planta, lo que podria
comprometer la integridad de la planta y ocasionar el colapso del sistema de

tuberias, al ponerse en marcha nuevamente la planta de hidrotratamiento.

Para la realizacion de este proyecto se cuenta con un tramo de acero 1.25 Cr —
0.5 Mo nuevo, recién ingresado al sistema de refineria, se establecera un
estudio base de este material en estado como se recibié del fabricante, para
dar espacio a futuros estudios comparativos de las propiedades mecénicas de

este acero luego de un numero determinado de horas de trabajo.

El desarrollo de este trabajo genera una base importante para otras
investigaciones, acerca de la fragilidad por revenido en los aceros 1.25Cr-
0.5Mo. Especialmente en los procesos de degradacion simulada, a través de la
comparacion del efecto de los tratamientos térmicos de enfriamiento
escalonado, que se aplicaran al material base durante la realizacion de este
proyecto. Con el objetivo principal de evaluar la susceptibilidad de este acero al
mecanismo de dafio en estudio, dejando asi abierta la posibilidad de continuar
con el desarrollo investigativo en este tipo aceros, tomando como referencia la

informacion suministrada en este proyecto.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental seguido para la realizacion del presente trabajo,

se resume en la Figura 5.

Figura 5. Diagrama de flujo del desarrollo experimental del presente

trabajo.
« Composicion guimica.
o Ensayo de traccion.
| Caracterizacidn *
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E hase. » Ensayo de impacto.
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R . .
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L termicos. + Tratamiento térmico simulado
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Fuente: Los Autores.

3.1 ADQUISICION DE MATERIALES Y EQUIPOS

3.1.1 MATERIAL

El material utilizado en esta investigacién fue una tuberia fabricada en acero
1.25Cr — 0.5Mo (ASTM A335 Grade P11),*® 3 NPS Schedule 160 (89.0 mm de

diametro externo, espesor aproximadamente de 11,47 mm), y una longitud de
12 m. La tuberia fue suministrada por Ecopetrol S.A.
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3.1.2 EQUIPOS

Los equipos utilizados para el desarrollo de este proyecto fueron suministrados
por el Instituto Colombiano de Petréleo (ICP), los cuales requirieron de un
reconocimiento y entrenamiento previo al momento de ser puestos en
funcionamiento; para ello se recurri6 a documentacion tanto de los manuales
correspondientes a cada equipo como a la orientacion prestada por parte del
personal del ICP, siempre teniendo en cuenta y siguiendo protocolos impuestos

por la institucion.

3.2 CARACTERIZACION DEL MATERIAL BASE

3.2.1 COMPOSICION

La composicion de las muestras de acero 1.25Cr — 0.5Mo, fue determinada
mediante la técnica de Espectrometria de Emision Optica. Este método
consiste en detectar las longitudes de onda caracteristica de cada elemento
cuando sus electrones son excitados mediante una chispa, siguiendo los
lineamientos propuestos por la norma, ASTM-E415. El andlisis se llevo a cabo
usando un espectrofotometro de emision Optica marca Shidemadzu, en el
Laboratorio de Resistencia de Materiales, del Instituto Colombiano del petréleo
(ICP).

3.2.2 TRACCION

Los ensayos de tension se realizaron a las probetas mecanizadas segun los
lineamientos de la norma ASTM ES8/09, utilizando en la maquina universal de
ensayos “Material Test System, MTS 810", en el laboratorio de resistencia de
Materiales del Instituto Colombiano del petroleo (ICP). Se efectuaron tres
ensayos diferentes, uno por cada estado de la muestra, realizados a

temperatura ambiente, comparando cada uno de los resultados obtenidos.
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Figura 6. Maquina universal de ensayos “Material Test System, MTS 810”
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Fuente: Los Autores.

3.2.3 DUREZA

Para este caso se realizo el ensayo de dureza Brinell utilizando el durémetro de
pedestal GNEHMHORGEN de fabricacion suiza, ubicado en el laboratorio de
resistencia de materiales perteneciente al Instituto Colombiano del Petroleo
(ICP). EIl ensayo se realiz6 bajo el reglamento establecido en la norma ASTM
E10 y efectuado a cada uno de los estados del material a tratar, con el
propoésito de realizar un analisis comparativo entre cada uno de estos. Se
realizaron 5 marcaciones por cada uno de los materiales para obtener un valor

promedio.

3.2.4 METALOGRAFIA

Las probetas cortadas de acero 1.25Cr — 0.5Mo fueron caracterizadas
metalograficamente de acuerdo a los lineamientos especificados en la norma

ASTM E3-01, montadas en bagquelita, lijadas mecanicamente con papel
abrasivo de 120, 180, 220, 240, 320, 400 y 600, posteriormente pulidas con
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alimina de 1, 0.3 y 0.05 um., para realizarles un analisis por microscopia

Optica.

Figura 7. Muestras del acero 1.25Cr — 0.5Mo, montadas en baquelita y
preparadas metalograficamente.

Fuente: los Autores.

3.24.1 Microscopia Optica y Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Con el fin de analizar cualitativamente los microconstituyentes de las muestras
en sus diferentes estados térmicos, se procedid a observarlas mediante el
microscopio 6ptico, REICHER JUNG modelo MEF 32. El andlisis fue efectuado
tanto a muestras atacadas y no atacadas quimicamente; para ello, la
microestructura del acero fue revelada mediante un atagque quimico por
inmersion en una solucion de Nital al 2%Vol. por cerca de 20 s
aproximadamente. El andlisis por microscopia electrénica de barrido se realizé
con el microscopio electrénico Leo 1450VP, equipado con sistema de rayos X
por energia dispersa OXFORD INCA. Las imagenes observadas se obtuvieron
usando detector de electrones secundarios (SE) y detector de electrones
retrodispersos (BSE).

3.24.2 Determinacion del Tamaino de Grano

Teniendo en cuenta las especificaciones descritas en la norma ASTM E-112,
utilizando el método de comparacion con los respectivos perfiles y a partir de
las micrografias obtenidas de la microscopia Optica, se procedio a realizar el

analisis respectivo del tamafo de grano.
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3.3 TRATAMIENTOS TERMICOS

En esta fase se llevd a cabo la ejecucion de dos tratamiento térmicos con fines
comparativos, con condiciones de temperatura, mantenimientos isotérmicos y
velocidades de enfriamiento diferentes, cada uno realizado en la mufla NEY 6-
13502 (Figura 8), perteneciente al Laboratorio de Corrosion a Alta Temperatura
(LCAT), situada en Plantas Piloto del Instituto Colombiano de Petréleo (ICP).
La mufla fue calibrada previamente mediante la aplicacién de varios ciclos

térmicos y especificaciones contempladas en su manual de operacion. %

Figura 8. Mufla NEY 6-1350A y cupones del acero 1.25Cr — 0.5Mo

Fuente: Los Autores.

Para cada uno de los tratamientos fue necesario introducir cupones de 25 cm
de longitud (uno por cada tratamiento), posterior a la ejecucién del ciclo térmico
se prosiguidé a la mecanizacién de las probetas respectivas para realizar los
ensayos mecanicos correspondientes; ademas se introdujo una probeta de 2
cm de longitud, para la ejecucion de los ensayos quimicos y metalogréficos del
material en sus diferentes estados. Los dos tratamientos térmicos disefiados y

ejecutados se describen a continuacion.

3.3.1 TRATAMIENTO TERMICO ESTANDAR DE ENFRIAMIENTO
ESCALONADO

40



Este es el ciclo térmico de enfriamiento escalonado tipico para simulacién de
fragilidad por revenido, este tratamiento térmico estandar se llevd a cabo
siguiendo las temperaturas y velocidades de enfriamiento consignadas en la
Figura 9 y la Tabla 3. % El tiempo total del ensayo fue equivalente a 9.7 dias
(234.5 horas).

Figura 9. Tratamiento térmico de enfriamiento escalonado tipico, para
simulacién de fragilidad por revenido, en el acero 1.25Cr-0.5Mo.
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y
% 538°C Cooling rates:
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# 496 °C (3) 27.8°C/h

468° C
Ih | 15h]| |24h 100 h
< A P>
313°C
M (1) (2) 3)
Time

Fuente: [20]

Tabla 3. Condiciones para efectuar un tratamiento térmico de enfriamiento
escalonado tipico, para la simulacién de fragilidad por revenido en el acero

1.25Cr-0.5Mo.
NUmero [1] [3] [4] [5] [6]
Temperatura. °C 594 -538 538-524 524-496 496 -468 468 - 313
Tiempo de enfriamiento, (h) 10 25 5 10 55
Velocidad de Enfriamiento, 56 56 56 28 278

°C/h

Fuente: Los Autores.

3.3.2 TRATAMIENTO TERMICO SIMULADO DE ENFRIAMIENTO
ESCALONADO
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Este tratamiento térmico fue planteado y disefiado teniendo en cuenta la
documentacion recopilada a lo largo del desarrollo bibliografico de este
proyecto. Se tomé como referencia el tratamiento térmico estandar, > que
promueve fragilizacion por revenido en los aceros al Cr — Mo, manteniendo las
temperaturas limites, ya que por debajo de este rango, la movilidad de estos
elementos se ve restringida y por encima se disuelven en una configuracién no
fragilizadora. * Variando la temperatura, el tiempo de exposicién y las
velocidades de enfriamiento, siendo los principales parametros que promueven
este mecanismo de dafio. Se focalizé en el intervalo de 540 a 520°C, ya que se
han reportado mayores fallas en los componentes expuestos a estas

temperaturas, debido a la fragilidad por revenido. % 4 91¢

Figura 10. Tratamiento térmico de enfriamiento escalonado simulando
condiciones extremas, para simulaciéon de fragilidad por revenido, en el acero
1.25Cr-0.5Mo

594°C

TEMPERATURA

TIEMPO

Fuente: Los Autores.

Tabla 4. Condiciones para efectuar un tratamiento térmico de enfriamiento
escalonado modificado, para la simulacion de fragilidad por revenido en el
acero 1.25Cr-0.5Mo.

Nimero [1] (2] (3] (4] (5] [6] (7] (8]

594 - 565 - 540 - 531- 520- 496 - 468 - 432 -

[o]
B - 540 531 520 496 468 432 313

Tiempo de
It 50 200 100 24 10 1.3 42
Velocidad de 2.9 05 0045 011 1 28 278 278

Enfriamiento, °C/h

Fuente: Los Autores.
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En este intervalo a velocidades de enfriamiento lentas y tiempos prolongados
de exposicion, se promueve la formacion, evolucion y crecimiento de carburos
como el M,C, MxC y M;Cs, promoviendo la segregacion de elementos

fragilizantes a los limites de grano de la matriz. #*

La Figura 10 y la Tabla 4, resumen las condiciones utilizadas para la
realizacion de este tratamiento térmico simulado. El tiempo total del ciclo fue
de 40.6 dias (975.5 horas).

3.3.3 Estados del Acero 1.25 Cr — 0.5 Mo

El acero 1.25Cr — 0.5Mo para esta investigacion y para efectos comparativos
se dividi6 en tres estados diferentes. Estos estados se utilizaran para referirse a
los aceros como se clasifica de la siguiente manera:

Estado 1: Acero nuevo, tal y como se recibio del proveedor.

Estado 2: Acero expuesto al tratamiento térmico de enfriamiento escalonado

estandar.
Estado 3: Acero expuesto al tratamiento térmico de enfriamiento escalonado

simulado, forzandolo a condiciones extremas y criticas para hacerlo altamente

susceptible a la fragilizacién por revenido.

3.4 CARACTERIZACION DEL MATERIAL TRATADO TERMICAMENTE

Luego de realizados los dos ciclos de tratamiento térmico, las muestras fueron
caracterizadas, usando metalografia, andlisis por microscopia, dureza y
traccion. Las condiciones a las cuales se llevaron a cabo estos ensayos, son
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similares a las usadas para caracterizar el acero en estado 1, segun lo descrito

en la seccidn 3.2 de este proyecto.

3.5 DETERMINACION DE LA TENACIDAD A LA FRACTURA

3.5.1 CURVA DE TRANSICION DUCTIL — FRAGIL

El ensayo Charpy fue realizado en el laboratorio de resistencia de materiales
del Instituto Colombiano del petréleo (ICP). Utilizando la maquina de impacto
visualizada en la Figura 11 (SATEC, modelo SI 103). Los ensayos se
efectuaron tomando ocho temperaturas diferentes entre - 40 y 60 "C, con el
proposito de realizar la curva de transicion ductil — fragil para cada estado del
acero 1.25 Cr — 0.5Mo, de acuerdo con los lineamientos descritos en la norma
ASTM E 399. Los ensayos se realizaron por triplicado, obteniendo una curva
promedio. Se utilizan las correlaciones de la Tabla 5 para calcular los valores
de K\c a partir de la curva de transicion ductil — fragil de acuerdo a cada region
de la curva. Con el objetivo de comparar los valores de K¢ tedricos, se calculan
teniendo en cuenta la composicion quimica, a través de la “FATT” tedrica, y la
energia absorbida en el ensayo Charpy, a través de la “FATT” experimental,
como se puede ver en la Tabla 5. Con el propésito de asegurar la temperatura
de cada probeta en el ensayo de impacto Charpy, se utilizaron montajes
especiales. Para los ensayos a temperaturas superiores a la temperatura
ambiente, se us6 aceite mineral, el cual fue calentado usando tanto una cinta
como una plancha de calentamiento. La temperatura fue controlada por medio
de tres termocuplas y un termémetro, introducidas en el aceite, tal como se
puede observar en la Figura 12. Antes de realizar el ensayo, se dejo estabilizar
la temperatura durante 20 min. En el caso de los ensayos a temperaturas
inferiores a la temperatura ambiente, se utilizé un fluido (H-50) inmerso en
didxido de carbono en estado sélido (hielo seco). El control de la temperatura

se realiz6 con dos termocuplas (Figura 13).
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Figura 11. Maquina de impacto “SATEC, modelo SI 103" y Probetas

mecanizadas del acero 1.25Cr — 0.5Mo para la prueba de impacto.

Fuente: Los Autores.

Tabla 5. Relaciones utilizadas para calcular los valores representativos del K¢
[MPavm], para el acero 1,25Cr — 0,5Mo. 13

Upper shelf: Lower shelf:
Iwadate — Karushi — Watanabe: WRC:
CVN CVN
K;c = ]0.6478( i 0.0098) - gy, K;c = [0.52( i 0.02) oy,
Y Y

Correlaciones Tedricas parala Region de Transicién:

WRC: K,c = 8.47-/CVN

Kic = 36.5 + 3.084exp[0.036(T — Tyer + 56)]
T ~30°C,  Tref = Trarr[°C]

Tipppr = —87.355 + 11.437 X — 0.14712X2,, Toppgr = —6°C

Fuente: Los Autores.
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Figura 12. Montaje para alcanzar temperaturas superiores a la ambiente.

Controlador Fluke Termocuplas Termometro

Pinzas

Aceite mineral

Cinta de
calentamiento

Vaso de Plancha de
precipitado calentamiento

Fuente: Los Autores.

Figura 13. Montaje para alcanzar temperaturas inferiores a la ambiente.

Termocuplas Recipiente metalico

Dioxido de
carbono

Fuente: Los Autores.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 ANALISIS QUIMICO

En la Tabla 6 se presenta el andlisis quimico del acero 1.25Cr — 0.5Mo. Se
observa que los elementos principales encontrados en las muestras estan
dentro de los rangos indicados por la norma ASTM A335 para un acero 1.25Cr
— 0.5Mo. Aunque de acuerdo a este analisis quimico se encontré que el
contenido de fosforo esta por encima del 0.007 wt%,
reporte técnico API-934D. Lo anterior sugiere que el acero podria ser

susceptible a presentar fragilidad por revenido.

Tabla 6. Composicion quimica del acero 1.25Cr — 0.5Mo.

Element Acero 1.25Cr - 0.5Mo, ASTM A335 Gr P11,
o] [wt%] [wt%]
C 0.07514 0.05-10.15
Si 0.52895 0.50-1.00
Mn 0.50724 0.30-0.60
P 0.01222 <0.025
S 0.00635 <0.025
Cr 1.21100 1.00 - 1.50
Mo 0.47000 0.44 - 0.65
Fe 96.85300 -
Ni 0.09272 -
Cu 0.18786 -
Co 0.00670 -
Al 0.03753 -
Pb 0.00005 -
Ti 0.03124 -
V 0.00398 -
Sn 0.01181 -
Nb 0.00378 -
B 0.00006 -
Ca 0.00186 -
As 0.01113 -
Sh 0.00083 -
N 0.04608 -

Fuente: Los Autores.
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A partir de la composicién del acero 1.25Cr — 0.5Mo, segun el reporte técnico
APl 934 — D, se pueden determinar los factores | y X,,- para evaluar la
susceptibilidad a la fragilidad por revenido del acero, en la Tabla 7 se muestran
los resultados de este calculo. Se puede observar que el factor J, que
inicialmente no era un parametro representativo para evaluar la susceptibilidad
de un acero 1.25Cr — 0.5Mo, muestra que este acero podria ser susceptible a
este tipo de fragilidad ya que incluso en el dltimo reporte técnico APl 934 — D,
se propone como valor limite 150, parametro con el que no cumple este acero.
El factor X,,., propuesto como el mejor pardmetro evaluativo de la
susceptibilidad a la fragilidad por revenido para los aceros 1.25Cr — 0.5Mo,
también refleja un indicio de fragilizacion para este acero, ya que supera el
valor de 15, propuesto por el reporte técnico del APl 934 - D. En general,
segun los pardmetros que evaltan la fragilidad por revenido, el acero 1.25Cr —
0.5Mo, objeto de estudio en este proyecto, presenta una susceptibilidad a este
mecanismo de dafio, como se confirmd con la ejecucion del ensayo de impacto

Charpy, resultados que se presentaran mas adelante.

Tabla 7. Factores que evaluan la fragilidad por revenido en los aceros 1.25Cr —
0.5Mo.

Xbar ]factor

18.472 248.996

Fuente: Los Autores.

4.2 ANALISIS METALOGRAFICO

4.2.1 Microscopia Optica

En las Figuras 14 a la 16, se presentan las microestructuras metalograficas del
acero 1.25Cr — 0.5Mo, en estado base y luego de la aplicacion de los ciclos de

tratamiento térmico estandar y simulado. En los tres estados se pueden
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apreciar 6xidos globulares tipo 2, clasificados de acuerdo a la carta para la
determinacion de contenido de inclusiones en los aceros, especificada en la
norma ASTM E45. % Los 6xidos se observan como pequefios puntos negros
distribuidos homogéneamente en las micrografias sin ataque quimico. Para el
caso de las probetas atacadas quimicamente se identificaron granos de perlita
y granos de ferrita, al aumentar la magnificaciéon del microscopio 6ptico se
observo la presencia de ciertos precipitados en la matriz. Comparando los tres
estados no se aprecia un cambio significativo en la cantidad de dichos
precipitados para el acero expuesto al tratamiento térmico simulado. Se
tomaron cortes transversales y longitudinales para observar los cambios que se
pudieran presentar con la aplicacion de los diferentes tratamientos térmicos al
acero 1.25Cr — 0.5Mo.

Las observaciones realizadas con el microscopio éptico, fueron verificadas con
mayor detalle mediante la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM),
como se presenta en la Figura 17. Se presentan precipitados que de acuerdo a
su morfologia, se pueden clasificar como carburos presentes dentro y en los
limites de grano, estos pudieron remover parte del molibdeno de la matriz,

permitiendo que el fésforo actlie como principal elemento fragilizante. 2

Complementando los resultados de la microscopia electronica de barrido, se
aplicé la técnica de espectroscopia de energia dispersa (EDX), incidiendo
sobre algunos de los precipitados que de acuerdo a su morfologia se asumian
como carburos y asi obtener la composicion quimica de estos. Este analisis
elemental revel6 la presencia de carbono, cromo, manganeso, titanio y
molibdeno, elementos que comunmente se encuentran en los carburos
presentes en los aceros al Cr — Mo. Los cambios microestructurales,
especialmente la formacién, nucleacion y evoluciéon de los carburos, son
indicadores que representan la disminucion de las propiedades mecanicas del
material, si estos carburos remueven elementos protectores como el molibdeno

de la matriz, esto se evaluara mas adelante.
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Figura 14.Microscopia optica del acero 1.25Cr — 0.5Mo en estado 1. Ataque
con nital al 2%. (a) sin ataque, corte transversal. 100x, (b) sin ataque, corte
longitudinal. 100x, (c) corte transversal. 100x, (d) corte longitudinal. 100x, (e)

corte transversal. 1000x, (f) corte longitudinal. 2000x.
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Fuente: Los Autores.
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Figura 15.Microscopia 6ptica del acero 1.25Cr — 0.5Mo en estado 2. Ataque
con nital al 2%. (a) sin ataque, corte transversal. 100x, (b) sin ataque, corte
longitudinal. 100x, (c) corte transversal. 100x, (d) corte longitudinal. 100x, (e)

corte transversal. 1000x, (f) corte longitudinal. 1000x.
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Fuente: Los Autores.
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Figura 16. Microscopia Optica del acero 1.25Cr — 0.5Mo en estado 3. Ataque
con nital al 2%. (a) sin ataque, corte transversal. 100x, (b) sin ataque, corte
longitudinal. 100x, (c) corte transversal. 100x, (d) corte longitudinal. 100x, (e)

corte transversal. 1000x, (f) corte longitudinal. 2000x.

‘T -4 ; B , 2 B
T Ay ; *")1‘2‘ SR
] o e g ‘," S .
o r SR 5 "Q :

Pl Ao SRR I e

Fuente: Los Autores.
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Figura 17. Microestructuras observadas por SEM. Atacadas con Nital 2%. (a)
Estado 1a 1000x, (b) Estado 1 a 5000x, (c) Estado 2 a 1000x, (d) Estado 2 a
5000x, (e) Estado 3 a 1000x, (f) Estado 3 a 5000x.

12 05-086 M1 BASE DE ACERO 1,

Mag= 100kX  104M 12 05-086 M2 TRATAMIENTO ESTANDAR DE EHT =25.00 kv Zpm 12 05-086 M2 TRATAMIENTO ESTANDAR DE
=1 H ACERO 1,25Cr Signal A = BSD ACERO 1,25Cr

12 05-086 M3 TRATAMIENTO SIMULADO DE T ! (X 2Em 12 05-086 TRATAMIENTO SIN
ACERO 1,25Cr S A= m ACERO 1,25Cr

Fuente: Los Autores.

De acuerdo al andlisis realizado se observo que los elementos presentes en los
diferentes precipitados, como el carbono, cromo, manganeso, titanio y
molibdeno, cambiaban su abundancia relativa desde el estado 1 al estado 3,
este cambio en la composicién de los precipitados puede interpretarse como
una reacomodacion o evolucion de los carburos presentes en la matriz, ya que
estos son termodinamicamente metaestables; por tal motivo, cambian su
morfologia y su composicion quimica cuando son sometidos a altas
temperaturas durante tiempos prolongados. Sin embargo debido a las
limitaciones de esta técnica no se pueden sacar conclusiones definitivas sobre
el tipo especifico de carburo y su evolucién. Por esto se recomienda utilizar otra
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técnica que mejore dicho analisis, como podria ser microscopia electronica de

transmision (TEM) con difraccion de electrones, difraccion de rayos X.

4.2.1.1 Determinacion del tamafio de grano medio

La Tabla 8 contiene los valores medidos de tamafio de grano para el acero
1.25Cr — 0.5Mo. Como puede observarse el tamafio de grano se mantiene en
8, de acuerdo a la comparacion realizada con los tamafios de grano estandar,
seglin la ASTM E 112%°. Lo cual sugiere que luego de aplicados los dos ciclos
de tratamiento térmico el tamafio de grano no es afectado por las variables que

se manejaron en los ciclos de enfriamiento escalonado.

Tabla 8. Tamafio de grano promedio del acero 1.25Cr - 0.5Mo en sus
diferentes estados.

Muestra Estado 1 Estado 2 Estado 3

Tamafio de grano

ferritico 8 8 8

Fuente: Los Autores.

4.3 ENSAYOS MECANICOS

4.3.1 Ensayo de Traccién

La Tabla 9 presenta los valores promedios de las propiedades mecanicas,
obtenidas a partir de las curvas de esfuerzo — deformacion para el acero 1.25Cr

— 0.5Mo, en sus tres estados.

Como se esperaba de acuerdo a la revision bibliografica y a la informacion
suministrada en los reportes técnicos APl 934 — D y APl 934 — C, las
propiedades de dureza y traccion no sufrieron cambios significativos. Teniendo
como referencia un valor minimo de 205 Mpa, ** para el esfuerzo de cedencia

(Ys), se verificd que los aceros en los tres estados cumplen con esta condicion
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y las variaciones que se pueden notar no son muy representativas. Por lo

anterior se puede concluir que esta propiedad mecanica no se ve afectada

significativamente por la fragilidad por revenido, inducida por el tratamiento

térmico de enfriamiento escalonado propuesto en este trabajo.

Tabla 9.Valores obtenidos del ensayo de traccion para el acero 1.25Cr —

0.5Mo, para los tres estados objeto de estudio.

uTS Ys %e Temperatura
Probeta (MPa) (MPa) (50 mm) oC
Estado 1 476.73 347.11 39.11 23
Estado 2 469.74 321.43 37.67 23
Estado 3 472.24 303.44 37.07 23

Fuente: Los Autores.

4.3.2 Ensayo de Dureza

Los resultados del ensayo para determinar la dureza de las diferentes muestras

ensayadas no presentaron variaciones significativas, confirmando que esta

propiedad no se ve afectada por la fragilidad por revenido, inducida por el

tratamiento térmico de enfriamiento escalonado, propuesto en este trabajo

como se muestra en la Tabla 10.

Tabla 10. Valores de dureza Brinell para las probetas en los tres estados.

DBl:irﬁgl? Toma 1 Toma 2 Toma 3 Toma 4 Tomas promedio
Estado 1 146 144 145 146 144 145
Estado 2 139 144 140 139 143 1415
Estado 3 141 142 142 143 143 142.2

Fuente: Los Autores.
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4.3.3 Ensayo de Impacto Charpy

A partir de los resultados obtenidos en el ensayo de impacto Charpy, se
graficaron las respectivas curvas de transicion ductil — fragil para cada uno de
los estados del material, como se muestra en la Figura 18. De acuerdo a esta,
no se aprecia un cambio significativo de la regidén de transicion, entre la curva
de transicion ductil — fragil para el acero en estado 1 y estado 2, confirmando
segun la revisién bibliogréfica, que el tratamiento térmico de enfriamiento
escalonado estandar, no es aplicable para fragilizar por revenido el acero
1.25Cr — 0.5Mo.

Comparando la curva de transicion duactil — fragil del acero en estado 3, se
presentd un desplazamiento hacia la derecha de aproximadamente 10°C, en su
temperatura de transicién de fractura aparente “FATT”, con respecto a la curva
de transicion ductil — fragil de la probeta en estado 1. Esto indicO que se
redujeron los niveles de energia absorbida, verificando que el tratamiento
térmico de enfriamiento escalonado simulado, promovié un estado de

fragilizacién en el acero 1.25Cr — 0.5Mo.

Los valores de tenacidad bajaron, como se puede apreciar en la Tabla 12, que
presenta los valores de Kc para la region superior e inferior de cada estado del
material. Esta disminucién de la tenacidad es un factor de valor que justifica,
segun el Instituto Americano del Petréleo, *° una fragilizacién por revenido en el
material. Se demuestra que el acero 1.25 Cr — 0.5 Mo es susceptible a la
fragilizacion por revenido, si se expone a las condiciones criticas que

representd este tratamiento térmico de enfriamiento escalonado simulado.
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Figura 18. Curvas de transicion ductil — fragil para el acero 1.25Cr — 0.5Mo en

sus diferentes estados.

AFATT=10°C

Energia, [J]

== Estado 1
Estado 2
=¢=—Estado 3

T ;00 T

-2050,00-0 20

40 60

Temperatura, [°C]

80 100

Fuente: Los Autores.

Tabla 11. Valores obtenidos a partir de la prueba de impacto Charpy.

T o CVN Estado 1 CVN Estado 2 CVN Estado 3

emperatura [°C] 0] 0] ]
-40 19.67 + 1.53 14.33 + 0.58 13.33+3.79
-30 23.33+4.16 19.67 + 3.51 18.33 + 3.53
-20 36.00 + 6.93 26.00 + 1.00 25.00 £5.03
-10 402.00 = 7.02 401.00 £ 2.12 33.67 £ 3.53
0 397.33+2.31 403.33 £ 1.53 397.00 + 2.64
20 382.67 +6.11 391.33 + 4.62 375.33 + 14.36
40 372.00 = 4.00 385.33 + 7.02 372.33+ 3.51
60 369.00 = 2.65 370.50 + 14.85 | 366.67 + 4.16
80 362.00 + 3.46

Fuente: Los Autores.

En la Tabla 12, para la regiéon de transicion se hallaron los valores de K¢, para

la FATT teorica (Ty,,..), calculada a partir del factor quimico X, y para la

FATT experimental (T ,.,), tomada de la curva de transicion ductil — fragil del

acero en estado 3. Comparando estos valores con el resultado del K,c segun la

ecuacion recomendada por la WRC, '° se determindé que hay una menor

dispersién entre los valores obtenidos a partir de la FATT experimental,




contrario a los obtenidos a partir de la FATT tedrica, que muestran una
diferencia mayor. Los valores calculados a partir de la FATT tedrica y la FATT
experimental, relacionados entre si, muestran que las correlaciones teéricas no
son muy fiables para representar el comportamiento real de la tenacidad a la
fractura, por esto no se pueden considerar como un factor de valor para la toma
de decisiones, que puedan implicar el cambio de un componente del sistema.
Esta diferencia puede deberse a que en las correlaciones tedricas no se toman
en cuenta todos los factores que puedan afectar la tenacidad a la fractura, ya
gue para el calculo del factor X,,,, utilizado para hallar la FATT tedrica, solo se
tienen en cuenta elementos residuales que promueven la fragilizacion por
revenido, omitiendo aquellos elementos que contrarrestan este mecanismo de

dafio, como por ejemplo el molibdeno.

Tabla 12. Valores teéricos del Kic [MPa Ym] para el acero 1.25Cr — 0.5Mo.

Kic Estado 1 Estado 2 Estado 3
Upper shelf 286.7188 276.5691 267.3784
Lower shelf 33.7738 18.1488 16.1804

Region de transicion:

KIC (WRC) KIC (TlFATT) ch (TZFATT)
Ty pypp= 73.7097 °C Typprr= -6 °C
127.0500
KIC:413002 K|C:1211248

Fuente: Los Autores.

4.4 IDENTIFICACION DE LAS CONDICIONES MAS SUSCEPTIBLES A LA
FRAGILIZACION POR REVENIDO

En el desarrollo de este proyecto se focalizd el rango de temperaturas entre
594 — 313°C, como lo recomendaba la publicacién estandar APl No. 959, para
tratar térmicamente al acero 1.25Cr - 0.5Mo. Se identificaron las condiciones

mas criticas de este rango, teniendo en cuenta los parametros mas
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fragilizantes que habia reportado la industria y la teorfa. % Segun los fallos de

los equipos y las condiciones mas fragilizantes, % ° *°

se ubicé el rango de
temperaturas entre 540 — 520°C, como el mas critico. Segun las hipotesis mas
aceptadas acerca de los mecanismos que generan susceptibilidad a la
fragilizacion por revenido, se aumentaron los tiempos de sostenimiento en los
diferentes escalones, con tiempos mayores en el rango mas critico, junto a una
disminucion en la velocidad de enfriamiento, para cada una de las rampas del
tratamiento térmico de enfriamiento escalonado. EI enfriamiento lento
promueve la formacién de carburos, algunos de ellos remueven molibdeno de
la matriz, dejando libre al fésforo para que precipite junto a otros elementos

fragilizantes a los limites de grano vy fragilicen el acero.

De acuerdo con los resultados obtenidos de la curva de transicion dactil — fragil,
donde se muestra una clara fragilizacion del acero sometido a estas
condiciones térmicas, se comprueba con base en reporte técnico API 934-D
que el acero 1.25Cr — 0.5Mo aunque es menos susceptible a la fragilidad por
revenido que los 2.25Cr — 1Mo, puede fragilizarse si se somete a condiciones
tan criticas, como las que se presentaron en el tratamiento térmico de
enfriamiento escalonado simulado. Se tomaron velocidades de enfriamiento del
orden de 0.045°C/h a diferencia de las velocidades del orden de 2.8°C/h que se

tuvieron para el enfriamiento térmico escalonado estandar.?

De acuerdo a la informacion confidencial suministrada por Ecopetrol S.A., los
equipos y lineas de la planta de hidrotratamiento, estan operando a una
temperatura maxima de 432°C. Comparando con las condiciones mas
fragilizantes, si se llegan a presentar condiciones tan criticas como las que se
presentaron en este trabajo, es poco probable que ocurra fragilizacién por
revenido en el acero 1.25Cr — 0.5Mo. Dado el caso que se presente no seria
tan critico, ya que las temperaturas de parada y arranque de planta nunca

llegan a valores por debajo de los 0°C.
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5. CONCLUSIONES

El tratamiento térmico de enfriamiento escalonado propuesto en este
trabajo, modificando la velocidad de enfriamiento y el tiempo de
sostenimiento isotérmico, en el rango de temperaturas entre 313 y
594°C para promover la fragilizacion por revenido, logré promover este
mecanismo de dafio al acero 1.25 Cr — 0.5 Mo. Comprobando que es
susceptible a la fragilidad por revenido, promovida por la formacion de
precipitados, principalmente carburos ricos en molibdeno, que dan lugar
a una segregacion del fésforo y otros elementos fragilizantes a los

limites de grano de la matriz.

El acero 1.25 Cr — 0.5 Mo posee alta resistencia a la fragilizacién por
revenido, ya que incluso bajo el efecto del tratamiento térmico de
enfriamiento escalonado simulado, los valores de energia absorbida se
mantuvieron altos, razon por la cual aunque el acero si se fragilizo. El
componente construido de este material, no seria critico bajo los
esquemas de operacion de una parada de planta donde se presuriza a
temperatura ambiente y la tenacidad a la fractura es menor. Siempre
que no se alcancen condiciones de enfriamiento mas criticas que las

expuestas en este trabajo.

Los valores de la temperatura de transicion de la fractura aparente,
FATT, aungue se incrementaron nunca llegaron a pasar los 0°C, razon
por la cual el cambio del comportamiento de la fractura de ddctil a fragil,
no ocurrird a las temperaturas usuales de trabajo, parada y arrancada de

la planta de hidrotratamiento en Barrancabermeja.
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Segun el andlisis quimico, el factor que mejor evalud la susceptibilidad a
la fragilidad por revenido, fue el factor X,,,- ya que presento una menor
dispersion, comparado con los valores obtenidos por el factor] que
presento mucha diferencia con el valor minimo permitido. El contenido
de impurezas del acero 1.25 Cr — 0.5 Mo, presento valores relativamente
altos para el peso porcentual recomendado del fésforo, esto puede
incidir y promover un incremento en la susceptibilidad a la fragilizacion

por revenido

La tenacidad a la fractura obtenida en la regién de transicién, teniendo
en cuenta el factor X,,,, difiere de la calculada a partir de la Curva de
transicion ductil — fragil. Esta diferencia puede deberse a que en las
correlaciones tedricas no se consideran todos los factores que puedan
afectar la tenacidad a la fractura, utilizando solo aquellos elementos que
promueven la fragilidad por revenido y omitiendo los elementos que
contrarrestan este mecanismo de dafio. Razon por la cual, no se debe
considerar como un factor Unico de valor para la toma de decisiones,

gue puedan implicar el cambio de un componente del sistema.

Las propiedades de dureza y traccion para el acero 1.25 Cr - 0.5 Mo, no
presentaron cambios significativos, lo que comprueba que la medida de
la habilidad del material para acomodar la deformacién pléstica en
presencia de una entalla por medio de la prueba de impacto Charpy, es

el método mas fiable para visualizar la fragilidad por revenido.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar un estudio comparativo de este trabajo con uno
realizado para el acero 1.25Cr — 0.5Mo puesto en servicio, luego de un
tiempo en operacién, para monitorear el avance del deterioro en servicio
de este acero 1.25 Cr — 0.5 Mo, asi como un estudio del mecanismo de
fractura que este pueda presentar.

Aunque se cree que la segregacion de impurezas como fésforo, estafio,
antimonio y arsénico, son las causantes de la fragilizacién por revenido,
mediante las técnicas utilizadas en este trabajo no se logré formar una
fase microscépicamente observable, por lo que se recomienda utilizar
técnicas mas avanzadas (microscopia electronica de transmision (TEM)
con difraccion de electrones o difraccion de rayos X.) que permitan
determinar si existe formacion de carburos sobre los limites de grano del

acero 1.25 Cr — 0.5 Mo fragilizado.

Se identificaron las condiciones para equipos y lineas mas susceptibles
a la fragilizacién por revenido de manera generalizada, aun se requieren
mas estudios para conocer el desarrollo y evolucion de este mecanismo
de dafio, por lo que se recomienda realizar una investigacion mas
especifica a las condiciones actuales de operacion de las plantas de
procesos de Ecopetrol S.A., trabajando con un menor numero de
variables, descartando cual de ellas tiene un mayor impacto sobre la
fragilizacion del acero, para esto se recomienda realizar estudios
isotérmicos y estudios variando la velocidad de enfriamiento para

intervalos cortos de temperatura.
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Para lograr condiciones mas lentas en el enfriamiento, podria
modificarse la mufla del ICP, adicionando un sistema de ventiladores
con aire caliente, para que mantuvieran la temperatura por mas tiempo,

durante las rampas de enfriamiento escalonado.

Se recomienda tener un control en el proceso de parada de la planta de
hidrotratamiento, donde va a ingresar este material a operacion, para
gue no se tengan velocidades de enfriamiento menores a 0.045°C/h,
disminuyendo la probabilidad de sufrir fractura fragil en el proceso de

arranque de la planta.
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