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RESUMEN

Se utilizaron diversas técnicas de Microscopla Electrénica dc
Transmisién .para estvdiar el proceso de precipitacion que sc
presentd en un tubo de acero austenitico inoxidable cstabili-
zaAQ con Titanio,.el cual estuvo operando 37,500 horas como
tubo de sabrecalentador en un generador de vapor de una Cen-
tral Termoelethica‘que utiliza aceite residual de petrdleo
como combustible. El estudio sc¢ complementé con Microscopia
Electrénica de Bairido y con Microandalisis por Bspectrohvtviu
de Rayos X, .

Se i&entificaron precipitados del tipo MZSC6 y se encentré
que eran resultado de un proceso de carburizaci6én., Adcmds,
se observé que en la regién no carburizada predominaban pre

cipitados del tipo MC.

e presenta un posible mecanismo de transformacién de carbu-
ros del tipo MC a carburos Mzscﬁ‘. Ademds, se discute ol pa
pel que desempefna el proceso de carburizacion cn el mecanis.
mo de corrosioén a alta temperatura que sufren los accros aus

teniticos inoxidables en atmésferas de gases dc combustion,







En la actualidad, aproximadamente el 71% de la energia eléc-
trica producida en el mundo * proviene de Centrales Termoeléc
tricas que utilizan combustibles f6siles para la generacién
de vapor. En nuestro pafs, este porcentaje es aproximadamen
te del 663} y el combustible f6sil més utilizado a la fecha

es el aceite residual de petréleo.
\

‘Uno de los grandes problemas a que se enfrentan las plantas
generadoras. de vapor es la inestabilidad de los materiales
de construccibn -aceros en su mayoria- en medio ambientes muy
agresivos, la cual afecta seriamente la disponibilidad y 1la

eficiencia de los equipos.

‘Entre las causas de indisponibilidad estan las debidas a fa-
1las en el generador de vapor, principalmente, las que ocu-~
rren en los tubos de 1la pared del hogar de la caldera y en
los de 1la zona de alta temperatura de la misma, es decir, en
los tuhos del sobrecalentador y del recalentador. Las si-
guientes cifras promedjio dan una idea de la magnitud del pro
blema: El1 costo anual estimado2 (costo promedio calculado pa
ra el periodo 1964-1973) por salidas de la planta debido a
fallas en el generador de vapor de unidades con capacidad i-
gual o mayor a 600 MN en E.E,U. U, es de US$227.7 millones, de
los cuales USSSZmillones corresponden a fallas en tubos de pa
red y US$40 millones son debidos a fallas en la tuberfa del

sobrecalentador y del recalentador.




La tuberia de acero ‘de la caldera de una plaﬂta de potencia
que utiliza aceite residual de petr6leo como combustible, ope
ra hasta temperaturas de metal de 600°C en un medio ambiente
muy corrosivo producido por los gases producto de la combus-
tion y por particulas de cenizas. Dentro de los tubos, son ge
nerados cientos de toneladas de vapor por hora a temperaturas

de hasta 540°C y presiones del orden de las 150 atmosferas,

La corrosion del lado de los gases en las caldéras es esencial
‘mente oxidacion de aceros acelerada por ciertos componentes de
los depgsitos presentes en ese lado de los tubos; estos dep6-
sitos eétan cbnStituidos por productos de corrosién del metal
y,ﬁof compuestos formados durante la combustién del com-
b&Stbleo, Esté problema €s muy serio en la industria de geng
racién de potencia; el area mis critica estd en la zona de al
ta temperatura de la caldera, particularmente eri el sobreca-
lentador, donde las temperaturas de metal son las mas altas.
En la figura 1 se muestra un corte transversal de una caldera
donde se indica la localizacién del sobrecalentador y del re-

calentador en la misma,

De toda 1a tuberia de la caldera, los tubos del sobrecalenta-
dor y del recalentador estan sujetos durante su operacién a la
combinacidn mds severa de esfuerzos, temperatura y medio am-
biente corrosivo; la corrosi6n reduce continuamente el espesor
de la bared de los tubhos elevando continuamente los esfuerzos

a los que estdn sometidos, por lo cual el tubo puede resultar
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incapaz .de contener la presi6n ejercida por el vapor que trans

porta y, event{n‘almente, ocurrird la ruptura del mismo.

En la figura 2 se presenta esquemidticamente la estructura de
los aepositos y de la costra que se forman tipicamente en la
superficie externa de un tubo de sobrecalentador y los gra-

dientes de temperatura a través de los mismos.

OXIDO (espineles) Fe/Ce/NI

Feg Oy PRINCIPALMENTE

1000°C
'TUBO DE ACERO
INOXDABLE
GASES

| 3
<
«

580°C
PARED EXTERIOR SULFATOS FUNDIDOS

Figura 2, Perfil de temperatura a través de un tubo de sobreca-

lentador (representativo),.




Es evidente la importancia que tiene 15 investigacién de los
mecanismos responsables de la falla de los materiales de los
tubos, ya que conociéndolos serd posible adoptar medidas pa-
liativas y/o preventivas que incrementen la vida atil de los
mismos, aumentando, de esta manera, la disponibilidad y la e
ficiencia de .las Centrales ;érmoelectricas.

Para ciertas secciones del sobrecalentador estdan especifica-
dos algunos tipos de aceros inoxidables. Su caracteristica
de inoxidabilidad estd determinada por el contenido de Cromo,
el cual debe ser mayor al 12% en peso.3'4 Los aceros inoxi-
dables mas comOnmente utilizados son de dos tipos seg@n su
estructura crxstalografica- ferriticos Y austeniticos; los
primeros tienen una estructura cabica centrada en el cuerpo
y contienen poco o nada de Nfquel, mientras que los segundos
se caracterizan porque poseen una estructura cdbica centrada

en las caras y tienen un alto contenido de Nfquel.

En atmbsferas de gases producto de la combustion del aceite
residual, el comportamiento tipico de los aceros ferriticos
es el de desarrollar costras de 6xido y depbsitos bastante
gruesas (de algunos milimetros) y muy adherentes al metal del
tubo que tienden a crecer siguiendo una ley de velocidad de
corrosion parabOIicas; mientras que el de los austeniticos es
el de formar capas de 6xido relativamente delgadas que resul
tan no adherentes cuando su espesor se aproxima a 0,3 mm6,

es decir, estos aceros se 'autolimpian' de dep6sitos a costa
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de incrementar ligeramenie la velocidad de desgaste por la

pérdida de‘un producto de corrosion con ciertas caracteristi
cas protectoras, que se desarrolla cada vez que la capa ante
rior se desprende. Por otra parte, la presencia de atmésfe-
ras reductoras persistentes (que contienen cantidades relati
vamente altas de hidrocarburos, CO, H,S, S) favorecen la co-

rrosion7

, ¥ si la atm6ésfera es alternativamente oxidante y
reductdra, la corrosion es adn mis severa ya que con esta va
riacion de la atmosfera puede cambiar la constituci6n de e-
quilibrio de la costra formada sobre la aleaci6én, resultan-
do en el agrietamiento o porosidad de la capa, con lo cual

se feduce bastante la acci6n protectora de la misma,

El C;;bono estd presente en 1os aceros austenfticos en por-
centajes menores al 0.1% en peso; sin embargo, ann cuando es
te porcentaje es bajo, su nivel de solubilidad es éenor al
0.02% en peso a temperaturas menores a 800°C.% A 1as tempe-
raturas de operacibn del sobrecalentador, este exceso de Car
bono tiende a precipitar como Carburos de Cromo. En la figu
ra 3 se muestra un diagrama de fases para un acero austeniti
co con 18% de Cromo y 8% de Niquel para diferentes temperatu

ras y contenidos de Carbono.
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Figura 3. Diagrama de fases pseudobinario simpli-
ficado de Fe-Cr-Ni a la composicién
18Cr-8Ni .

Las condiciones de carburizacion son criticas para el compor-
tamiento de corrosién de un material a alta temperatura7. En
este contexto, la carburizacién significa enriquecimiento in-
deseable de Caréono en la superficie del material. La carbu-
rizacion reduce la capacidad de encostramiento7'9, baja el

punto de fusion del material limitando su rango de aplicacion,

conduce a fragilidad y aumenta la susceptibilidad a esfuerzos

térmicos,

Durante la carburizacioén se forma bajo la superficie una zona
que se ensancha gradualmente y que contiene carburos ricos en
Cromo tanto en los granos como en los limites de grano, La

precipitacion de Carburos de Cromo en los limites de grano ha
ce al material susceptible a corrosi6n intergranular“'lo'ls,

ya que su precipitacién trae consigo un empobrecimiento de




Crbmo en las vecindades del precipitado, lo cual resulta en
una menor capacidad del material para protegerse. Para ﬁini
mizar este problema de corrosién intergranular se adiciona
Titanio o Niobio, ya que estos elementos tienden a unirse con
ei Carbdno para formar Carburos del tipo MC, cuya energia de

formacién es menor que la de los Carburos de Cromo.l"8

Precipitacion de segundas fases es un fen6meno que participa,
en algunos casos, en el mecanismo de corrosién en alta tempe -
ratura que conduce a la falla de tubos, ya que modifica
-entre otras- l1as propiedades del material relacionadas con
su resistencia a la corrosién., En la actualidad, esgun tema
que estd siendo estudiado extensivamente, tanto desde él pun
to de vista de su influencia sobre la corrosi6n como de su e

fecto sobre las propiedades meconicas de los materiales.
4

El presente estudio fue realizado utilizando un tubo de sobre
caléntador de acero austenitico inoxidable estabilizado con
Titanio, tuya especificacién ASTM es 213TP321. La composi-

cién nominal de este acero es la siguiente:

ELEMENTOS Cr Ni M Si Ti C Fe
Venpeso 17-19  9-12 2,00max 1.00max 5xC min '0.08max  resto.

Este tubo operd durante 37,500 horas antes de que se presenta
ra la falla, en un generador de vapor que quema combustéleo.
La figura 4a es una fotografifa del tubo fallado tal como se

recibié de la Central Termoeléctrica, En la figura 4b se -
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Figura 4,

Aspecto del tubo en las condiciones
recibidas. A) Vista de la fractura
B) Seccifn transversal de la zona cerx

cana a la falla,
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muestra la seccion transversal del tubo en 1la .zonha cercana a

la falla; en ella se aprecia un adelgazamiento preferencial
en cierta zona de aproximadamente 2.8 mm, mientras que el es
pesor de la pared del tubo en la parte gruesa es de 6.4 mm.
Aproximadamente a 30 centimetros de la zona donde ocurrif la
falla se observé que el tubo estaba menos adelgazado y que
los‘depésitds es esa zona tenian un espesor de aproximadamen
te 0.5 cm y que eran ficilmente desprendibles. En la figura
5”se‘preseﬁtan algunas de las morfologlas presentes‘en los -
dep6sitos, las cuales fueron observadas en un Microscopio E-

lectrénico de Barrido.

Bl'oﬁjetii; del presente trabajo fue estudiar el estado de

precﬁpitaciOn en la aleacion utilizando Microscopia Electr6-
nicaxde Transmisién, Uno de los resultados mds interesantes
‘obtgnidos en este estudio fue que el material experimentd un
proceso de carburizacion y que este proceso promovié la pre-

’cipitacibn de Carburos M23C6 en la aleaci®bn,
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Figura 5, Diversas morfologias observadas en el dep6sito formado

sobre la superficie del tubo en contacto con los gases,
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Se llev6 a cabo el andlisis quimico elemental del material
del tubo, con el fin de comprobar que su composicion satisfa
cta la especificaci6bn correspondiente. Se efectuaron medi-
ciones de microdureza y se obtuvieron perfiles de concentra-
cién de los principales elementos aleantes del acero en la
seccién transversal de la zona del tubo donde ocurri6 la fa-
1lla. Ademds, se identificaron y caracterizaron los diferen-

tes tipos de precipitados presentes,
II.A  EQUIPO UTILIZADO.

‘La.composiciOn elemental del acero se obtuvo utilizando un
Espectrofotémetro de Absorcién Atémica Perkin Elmer 5000 y
un Analizador Elemental LECO con un horno de induccién mode-

lo 516000,

Las mediciones de microdureza fueron efectuadas en un micro-

durémetro con punta de diamante Shimadzu tipo M75288,

La identificacioén de algunos tipos de inclusiones y los perfi
les - de concentracié6n de los elementos aleantes fueron obteni-
dos en una Microsonda JEOL JXA35 equipada con dos tipos de
Espectrémetros de Rayos X : Dispersivo de Energia -técnica

EDX- y Dispersivo de Longitud de Onda.

La caracterizacion de los diferentes tipos de precipitados

15
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fue llevada a cabo mediante un Microscépio Electr6nico de
Transmisién JEOL 200CX, utilizando 200 KV como potencial ace
lerador. Este microscopio cuenta con un goniémetro de doble
inclinacién el cual tiene capacidad de giro de + 30° en dos

direcciones perpendiculares,
I1.B PREPARACION DE MUESTRAS.

Se tomaron muestras en forma de rebaba del material del tubo
para realizar el andlisis quimico elemental, En el caso par
ticular del andlisis de Carbono, la muestra fue tomada &e la
zona de falla con el fin de relacionar este resultadc con la

carburizacién observada,

Las muestras utilizadas para el estudio metalogrdfico y para
Microandlisis fueron tomadas de la zona qsnde ocurrié la fe-
l1la, tanto de la parte gruesa como de ln:parte mds adelgaze-
da de la pared del tubo. Las probetas fueron encapsuladas,
desbastadas con lijas de Carburo de Silicio de diferentes
grados (220, 320, 500, 800 y 1000) y,finalmente, pulidas con

aldmina (Alzoa) de hasta una micra,

Las muestras utilizadas para efectuar el estudio realizado
mediante Miéroscopia Electr6nica de Transmisién fueron obte-
nidas a través del siguiente procedimiento: con ayuda de una
cortadora de precisi6n, se tomaron laminillas del tubo y se
adelgazaron‘con lijas de Carburo de Silicio hasta un espesor

16




0.2 mm aproximadamente; posteriormente, se cortaron seccio-
nes de 3 mm de diametro en forma de disco, las cuales fueron
adelgazadas mediante pulido electrolitico utilizando un sis-
tema de doble jet marca Fischione modelo 120-230. El elec-
trolito utilizado para el pulido fue una mezcla‘de metanol y
dcido nitrico (2:1) a una temperatura aproximada de -30°C

+ 5°C.
II1.C  PROCEDIMIENTO.

La microdureza fue medida cada 20 micras en la regién de la
pared mas cercana (150 micras) a la superficié del tubo en
contacto con los gases de combustién, y cada 150 micras apro
.ximadamente en el resto de la pared del tubo. Estas medicig
nes se efectuaron a 1p largo de la.secci6n transversal, tanto
de 1a parte mis adelgazada como de la parte mids gruesa de la
pared del tubo. Se utilizé una-carga de 100 gramos durante

10 segundos para hacer las identaciones,

Los perfiles de concentraci6én de Fierro, Cromo, Niquel, Titg'
nio y Carbono fueron obtenidos utilizando el Espectrémetro
Dispersivo de Longitud de Onda. Se efectuaron 10 mediciones
de la concentraci6n de cada uno de estos elementos a la altu

ra de las marcas de microdureza,

La identificacién de las inclusiones observadas en el Micros
copio Electronico de Barrido fue realizada con el Espectroéme

17




tro Dispersivo de Energla.

La identificacién y caracterizacién de las diversas segundas

fases observadas en las muestras estudiadas por Microscopla

Electr6nica de Transmisién fueron efectuadas de-la siguiente

‘manera: se tomaron -por lo menos- tres patrones de difraccién

en orientaciones cristalogiaficas distintas y a partir de és-

tos se obtuvo
fétisticas~de
parar con las
tificar dicha
tre distintas

la estructura

un‘conjunto de distancias interplanares carac-
la fase, las cuales fueron utilizadas para com-
fepo;tadas en la literaturaw'”'18 y asi iden-
fase., Ademias, se comprob6 que los dngulos en-

reflexiones satisfacfan los requerimientos de

asignada. En el caso de las fases que presenta

ban una estructura cdbica centrada en las caras, no fue nece-

sario seguir el procedimiento completo, ya que las simetrias

]

de los patrones de difraccién de esta estructura son bien co

nocidas y se encuentran en la literatura,

18,19

Esta identificacioén de fases se complementé obteniendo image-

nes de campo claro y campo oscuro, las cuales proporcionaron

mayor informacién sobre éstas.

18
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En este capftulo se presentan los resultados de los estudios
que fueron realizados al material del tubo y que han sido

descritos en el capitulo anterior.
JITI.A- RESULTADOS DEL ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL.

a composicion del acero result6 ser la siguiente:

elementos Cr . Ni M Si Ti C Fe

4 en peso 16.91 12.8 1.8 0.75 0.60 0.203 resto

IIT.B° RESULTADOS DEL ESTUDIO METALOGRAFICO Y DE MICROANA-
LISIS. -

En las figuras 6a y 6b ﬁbeden observarse los dep6sitos forma
dos ‘en las superficies del tubo del lado de los gases y del
lado del vapor, respectivamente; en ellas se aprecia la dife.
rencia en el espesor de ambos dep6sitos. En la figura 6b
se advierte la presencia de grietas a través de la costra del
lado del vapor, las cuales alcanzan a penetrar hasta el mate

rial del tubo.

Las figuras 7 y 8 muestran los resultados del estudio de mi-
crodureza, el cual revel6 que hay un aumento notable de ésta
en la zona cercana a la superficie de la pared del tubo en
contacto con los gases, respecto a la medida en el resto de

20




!

la pared del tubo, en donde presenta un valor prédcticamente
constante de 180 Vickers aproximadamente., Esta diferencia re
'lativa en dureza se observé tanto en las probetas tomadas de
la parte mds delgada como en las tomadas de la parte mas grue
s; del tubo. Sin embargo, el aumento de microdureza fue ma-
yor en las probetas tomadas de la parte mds delgada. Tal au-
mento en la microdureza puede ser apreciado en las figuras 9a
y 9b, las cuales son imigenes de electrones secundarios de las
marcas de dureza hechas en las secciones transversales de la
ﬁarte mds gruesa y de la mas delgada del tubo, respectivamen:

te,

El estudjo de inclusiones de probetas pulidas llevado a cabo
mediante la técnica EDX, revel6 que las observadas en el Mi-
croscopio Electr6nico de Barrido eran de dos tipos: unas cu-
yo esﬁectro &e rayos X mostr6 Onicamente Titanio (figura 10a)
Yy quéiéonstituian la gran mayorla de las observadas, y otras
cuyo:espectro mostré Azufre y Titanio (figura 10b)., En la
figura 11 se muestran cuatro inclusiones conteniendo Titanio.
La figura 11a corresponde al mapeo de rayos X caracteristicos
de Titanjio y la figura 11b es la imagen de electrones secunda
rios de las inclusiones., En la figura 12 se presenta hna~ig
clusi6n que contiene Azufre y Titanio. Las figuras 12a y 12b
son los mapeos de Azufre y Titanio respectivamente, y la fi-

gura 12c es la imagen de electrones secundarios.

Se atacé con el reactiyo Vilella durante dos minutos la sec-

21




cion transversal de una probeta tomada de la zona del tubo
donde ocurri6é la falla, es decir, de la parte mias delgada de
la pared del tubo. Se observé que udnicamente se revelaban
los granos cercanos a la superficie del tubo en contacto con
los gases (figura 13b), mientras que el resto de la superfi—'

cie no mostré ningan ataque (figura 13a).

Las figuras 8 y 14 muestran los resultados del estudio de Mi
croanalisis realizado en una de las zonas mas adelgazadas.
En 1a figura 8 se presenta el perfil de concentracién de Car

bono y en 1a figura 14, los correspondientes a Fe, Cr, Ni y

22
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Figura 6., Dep6sitos formados en el tubo, A) del

lado de los gases de combustifn,
B) del lado del vapor,
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FIGURA 7. Valores de microdureza a través de la pared del tubo, en

la parte gruesa del ismo,

%



A
QB0

sMICRODUREZA
s CARBON

CARBON(%LEN PESO

PARED EXTERNA

MICRODUREZA(VICKERS)

a9

Pigura 8. Valores de microdureza y perfil de concentracidn de
Carb6n a través de la parte delgada de la pared del

tubo.




Figura 9.

PRV I e RS -3

Marcas hechas por un identador con pun
ta de diamante, Es evidente el aumento
de dureza al aproximarse a la orilla
del lado de los gases. A) parte gruesa
B) parte delgada de la pared del tubo.
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Espectros de Rayos X obtenidos median
te la técnica EDX, A) Inclusién de
Carburo de Titanio, B) Inclusign de

Sulfuro de TItanio,.
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Figura 11, Inclusiones cuyp espectro de Rayos X
mostr6 Titanio. A) Mapeo de Titanio

B) Imagen de electrones secundarios.
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III.C RESULTADOS DEL ESTUDIO DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
TRANSMISION.

Para este estudio se tomaron probetas de tres regiones de 1la
pared del tubo. Estas regiones se caracterizaron por-lo si-

guiente:
Region 1: Parte media de la pared del tubo (ver figura 4b).

Region 2: Regioén cercana a la superficie del lado de 1los ga-
ses en la cual se observaron los precipitados del

tipo M23C6.

‘Regioén - 3: Regi6n cercana a la superficie del lado de los ga-

ses en la cual no se observaron los precipitados

C

My3Ce-

Es evidente que la definicién de las regiones 2 y 3/'no es pre
se debe al método que se sigui6 para preparar las mues
Sin embargo, en base a los resultados de microdureza y
microanflisis, es posible afirmar que la regién 2 no se extien
de mas de 200 micras desde la superficie del tubo del lado de
los gases, y que la regién 3 se encuentra a partir de una dis

tancia aproximada de 250 micras de dicha superficie,

Se observé que la matriz de austenita tenfa una estructura cg
bica centrada en las caras con un pdrametro de la red medido

de aproximadamente:

a = 3,63 +0.06A




—

III:C.1‘ PRECIPITACION DE CARBUROS DEL TIPO MC,

Salvo pocas excepciones (como se mostrari en el punto 1II,.C.2)
este tipo de precipitacién s6lo se observé fuera de las zonas

de precipitacién de los carburos M23 6"

Los carburos MC ohseryados mostraron una estructura cdbica ti
po NaCl (grupo espacial Fm3m) con un parimetro de la red medi

do de,aprdximadamente:

am 4.36 + 0.04 A
IIT.C.1.a PRECIPITACION DE MC EN EL INTERIOR DE LOS GRANOS.

La mayoria de los precipitados ohservados se mostraron en una
orientacion cubo a cubo con la matriz, Esto pudo ser documen
¢t

tado con patyrones de difraccién como los mostrados en las fi-

guras 15 y 36; con el fin de documentar las reflexiones sate-

- lite que se pueden observar en estas figuras, se hicieron cam

pos oscuros utilizando las reflexiones mostradas en la figura
1Sc. Las imagenes de campo oscuro obtenidas se muestran en

la figura 17,

Pudo notarse que los precipitados con dimensiones maximas ma-
-}

yores a aproximadamente 2000 A no .estaban orientados cubo a

cubo con la matriz, mientras que aquellos con dimensiones me-

nores a esa cantidad st lo estaban.
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En 1a figura 18 puede observarse precipitacioén en dislocacio
nes. Todos estos precipitados mostraron una orientacién cu-
bo a cubo con la matriz. El precipitado mis grande en estas

figuras tiene dimensiones aproximadas de 1500 A.

La figura 19 muestra precipitacion en fallas de apilamiento,.
Estos precipitados también estdn orientados cubo a cubo con

la matriz, El precipiatdo m&s grande tiene dimensiones apro
ximadas a 400 A, En la figura 19d pueden apreciarse ademas '

franjas de Moire,

La figura 20 presenta un precipitado que se observé un poco
desorientado con respecto a la matriz, ya que los ejes de zo
na <§11) del precipitado y de la matriz estan aproximada-
mente paralelos como se muestra en la figura 20c. Siﬁ embar
go, alrededor del eje de zona (110) se encuentran rotados
un ‘dngulo de 70° aproximadamente (figura 20d). Un aspecto in:
teresante de este precipitado es que el campo oscuro realiza-
do con la reflexién que se muestra encerrada en un pequefio
circulo en la figura 20d, mostré que ésta proviene de los al-
rededores del precipitado -como se muestra en la figura 20b-
‘1o cual sugiere que existe una fase intermedia entre el preci

pitado y la matriz,

En la figura 21 se muestran cuatro precipitados; las figuras
2la y 21c son las imagenes de campo claro y de campo oscuro

de un mismo precipitado en distintas orientaciones, Las imd
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genes de campo claro y campo oscuro presentadas en las figu-

ras 21e y 21f son de un mismo precipitado, pero en la misma
orientacion. Este altimo precipitado fue el dnico de los cua
tro mostrados en esta figura que se encontr6 orientado cubo
a cubo con la matriz y tiene dimensiones miximas de 1300 A a

proximadamente,

En la figura 22 se muestran algunos precipitados que se encuen
tran cercanos a fallas de apilamiento, lo cual sugiere que pug

de existir algdn tipo de interacci6én entre ambos.
II1.C.1.b PRECIPITACION DE MC EN LIMITES DE GRANO.

En la figura 23 aparecen patrones de difraccién tipicos de
Carburos del tipo MC, EL contraste presentado por los preci
pitados fue diferente de acuerdo con su orientacion, En las
figuras 24 y 25c se muestra un precipitado en tres orientacio
nes diferentes, En estas figuras puede verse la presencia de
dislocaciones interfasiales entre el precipitado y la matriz.
En la figura 25 se muestran diversos precipitados en limites

de grano,
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Figura 15,

.-
R3 . &

AL,

Precipitados del tipo MC. A) Campo Claro
B) y C) Patrones de difraccifn en la mis-
ma orientacibn, de¢l precipitado grande y
de los dos pequefios respectivamente,
D) Patr6n de difraccibén de los precipitados
pequefios con un ligero cambio en la orienta
cién, mostrando puntos producidos por doble
difraccidn,
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Figura 16. Patrones de difraccidén,en distintas o

rientaciones, obtenidos de los precipi

’
tados del tipo MC (n6tese la oricentacién

cubo a cubo con la matriz),.
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Figura 18, 1Imfgenes de campo oscuro mostrando
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Figura 19.

Salsdh

Imfgenes de campo oscuro mostrando
precipitacifn en fallas de apila-
miento, (D es una amplificacibn

de C).
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Figura 2Q,

Precipitado del tipo MC., B) Campo
oscuro con la reflexi6n indicada con

un cfrculeo e¢n D),
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Figura 21,
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Precipitacifn de MC en el interiorx de
los granos. A y C: un mismo precipita
do en orientaciones diferentes, B y D
muestran dos carburos MC distintos. E
y F corresponden a las imfgenes de cam
po ogcuro y campo claro, respectivamen

te, de un mismo precipitado en la mis-

ma orientacién,
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Figura 22, Precipitados del tipo MC cercanos a fallas de apilamiento.
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Figura 23, Patrones de difraccién ohbhtenidos de

precipitados del tipo MC en lfmites

de grano,
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II1.C.2 PRECIPITACION DE CARBUROS DEL TIPO M23C6’

Este tipo de precipitacifn s6lo se observé en regiones muy
cercanas a la superficie del tubo en contacto con los gases
.de combustio6n. Los precipitados del tipo M23C6‘mostraron una
estructura cabica tipo NaCl (grupo espacial Fm3m) y se encon-
traron siempre en orientacién cubo a cubo con la matriz, co-
mo_puede ser observado en sus patrones de difracci6n presen-
tados en las figuras 26 y 27, El parfimetro de la red medido

"fue de aproximadamente:
a = 10,86 + 0,23 A

En la figura 27b se aprecia una regién en la cuai hay una pe
quefia zona sin precipitados. El patr6n de difraccion de es;
zona (figura 27a) muestra Onicamente las reflexiones de la ma
friz, sin embargo, en el patrén de difraccién de la regiOn'ag
§acente (figura 27c) aparecen las reflexiones correspondien-

tes al carbureo Mzsco'

En la figura 28 se muestran diversos contrastes presentados
por precipitados de este tipo; el tamafio promedio aproximado
de éstos es de 800 R, mientras que en algunas zonas en las

' que se observé una alta densidad de precipitados (figura 29a)

se encontrb6 que alcanzaban dimensiones del orden de los 3000 R.

En la figura 29b se presentan precipitados M23C6 de forma i-

rregular rodeando a una fase distinta, La documentaci6n de
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una de estas fases internas reveld que se trata de carburos
del tipo MC (figura 29c) con una orientacion distinta a la de
la matriz, mientras que la fase M,3C, se observeé orientada cu

bo a cubo con la matriz,

En la figura 30 se muestra precipitacién de carburos M2306

en limites de grano, La figura 30a es una amplificacién de

la 30b,
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Figura 26,
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Patrones de difraccifén ohbhtenidos de

precipitados del tipo M23C6'
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Figura 27, Precipitados del tipo M,,C.. A) Patré6n
de difraccitn de la zona libre de pre-
cipitados, B) Patr6n de difraccibn de

la zona de precipitaci6n,




Figura 28,
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I11.C.3 PRECIPITACION DE LA FASE SIGMA FE-CR TETRAGONAL,

Esta fase se observé tanto en los limites de grano (figuras
31b, 31d, 31e .y 31f) como en el interior de los granos (figu-
ras 3la y 31c). Algunos patrones de difraccién obtenidos que
'petmitiéroh‘identificar la fase sigma Fe-Cr tetragonal se mdeg

tran en la figura 32,
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Figura 32,

Patrones de

fase sigma

LT

difraccidn obtenidos de 1la

Fe Cr tetragonal,
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I111.C.4 PRECIPITADOS NO IDENTIFICADOS.

En este estudio también se observaron precipitados de forma

alargada 105 cuales no pudieron ser identificados. Este tipo
de'predipitados se observaron solamente en las regiones 1 y 3,
es decir,; no estaban presentes en las zonas de precipitacion

de los carburos M23C6. Algunas micrograffas de estos precipi
tados se muestran en la figura 33 y en la figura 34 se presen
tan a1gunos de los patrones de difraccion tomados a estos pre

cipitados de forma alargada,.

En 1a figura 35 aparecen algunos precipitados de este tipo que
se orientaron en dos direcciones perpendiculares. El campo os

curo que se presenta en la figura 35a fue obtenido utilizando

las dos reflexiones que se indican en la figura 35b.

En la figura 36 se presentan otros tipos de fases que tampoco

pudieron ser identificadas.
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Figura 33, Precipitados de forma alargada. No

pudieron ser identificados.
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Figura 34,

Patrones de difraccién obtenidos de

los precipitados de forma

alargada,




Figura 35, Precipitados de forma alargada orien-
tados en dos direcciones perpendicula

res, A) Imagen de campo oscuro reali-

zada con las dos reflexiones indicadas

en B).
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Figura 36, Otro tipo de fases que tampoco pudieron

ser identificadas,
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111.C.5 DIVERSAS PECULIARIDADES OBSERVADAS EN ESTE ESTUDIO.

Cerca de una regi6n de precipitacién de carburos del tipo

M23C6 se encontr6 un precipitado MZSC6 rodeado de otros mas
pequefios que fueron identificados como carburos del tipo MC
(figura 37b). El patr6n de difraccién en la orientacién --
¢€110) se muestra en la figura 37a; en esta figura se indi-
can las tgflexiones utilizadas para obtener el campo oscuro

que se presenta en la figura 37b,

1

En la figura 38 se presentan dos micrografias de una misma zp
na.Qn la‘misma’orientaciOn, en las cuales aparecen carburos
delftiPO'MC y precipitados de forma alargada. En la figura
Sséﬁsé‘muestra un campo oscuro realitade utilizando una refle
xi6n del carburo MC y en la figura 38b se muestra un campo os
curo realizado con una reflexi6n de los precipitados alarga-

dos.

En:la figura 39 también se muestran precipitados de forma a-
largada y carburos MC en distintas orientaciones., La figura
39a es un campo oscuro utilizando la reflexién (111) de los
precipitados MC en la orientacién mostrada en la figura 39b.
Las figuras 39c y 39d son imdgenes de campo claro en dos o-

rientaciones distintas de 1la misma zona, Estas figuras su-

gieren que puede existir algun tipo de interacci6n entre los

precipitados de forma alargada y los carburos del tipo MC.

En la figura 40 se presentan precipitados alargados en un con
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traste muy peculiar, ya que muestran lineas que tienen cierta
semejanza a lineas de esfuerzo. En la figura 40c se presen-
ta una amplificacioén de la zona indicada con una flecha en la
figura 40b, Las condiciones de difracci6n se muestran en la

figura 40d.

En las figuras 41a y 41b se presentan las imigenes de campo
claro y campo oscuro, respectivamente, de una misma zona en
la misma orientacién, en la cual se encontr6é un apilamiento
de dislocaciones en un precipitado MC, el cual no aparece o-
rientado cubo a cubo con la matriz. La imagen de campo oscu
ro fue obtenida utilizando 1la técnica de haz deébil. Puede ob
servarse que con esta técnica disminuye el. ancho de la imagen
de las dislocaciones, es decir, aumenta la resolucién; asimis
mo, el contraste de puntos presentado por las dislocaciones
és tipico de esta técnica. Las condiciones de difraccion son
aproximadamente de tres haces, similares a las condiciones

mostradas en la figura 40d, pero con la reflexién (200) .
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Figura 37, Precipitado del tipo MC rodeado de car
buros MC, B) Campo oscuro obtenido

con las dos reflexiones indicadas en A).
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Figura 38. Precipitados de forma alargada y pre-

cipitados del tipo MC,
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taciones, Misma zona.
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En este capitulo se discuten los resultados en el orden en

que se presentaron en el capitulo anterior; al final del mis

mo se hara una discusion global de todos los resultados obte..:

nidos.

IV.A DISCUSION DE LOS RESULTADOS DEL ANALISIS QUIMICO ELE-
MENTAL,

De acuerdo con los resultados del andlisis quimico elemental
realizado al material del tubo, el acero satisface la especi
ficacién éafa el material ASTM-213TP321 , excepto respecto
Aal'copteQido de‘Cafbono. el cual resultod considerablemente
mas.altofdhe él‘esﬁecificado. Como se ver8 posteriormente,
‘esta diferencia en el contenido de Carbono esta relacignada

con el fenémeno de carburizacién que se present6 en el tubo

durante su operacién en el generador de vapor,

IV.B  DISCUSION DE LOS RESULTADOS DEL ESTUDIO METALOGRAFICO
Y DEL MICROANALISIS REALIZADO A LA SECCION TRANSVERSAL
DEL TUBO.

IV.B.1 INCLUSIONES DE TITANIO.

Se observaron dos tipos de inclusiones: unas que contenian

Azufre y Titanio y otras cuyo espectro de Rayos X o tenido

70




ﬁor la‘técnica EDX s6lo mostraba un pico correspondiente a
Ti;anio. Respecto a las inclusiones de Azufre y Titanio, se
investig6 en la literatura que tipo de Sulfuro de Titanio po
dria ser el observado. Se encontr6 que han sido identifica-
dad%iez fases de -Sulfuros de Titanio y que aquellos que tie
nen el contenido de Azufre mias bajo constituyen la mayoria
de las inclusiones encontradas en los aceros. En el caso de
los aceros estabilizados con Titanio, se ha encontrado que se
trata de la fase T, cuya composici6n y naturaleza ha sido
estudiadazo, y se ha sugerido que esta fase podria ser Ti,S
aunque se indica que no se trata de un Sulfuro puro, sino de
un Carbosulfuro estabilizado por Hierro y quiza tambieén por
‘Oxigéno y Nitrégeno en solucién s6lida; en este caso deberla

ser escrito como (Ti,Fe),(S,C).

Es posible que las:'inclusiones.cuvo espéctro mostr6 Titanio
onicamente sean del tipo MC (TiC). EL heche de que no apa-
rezca Carbono en el Espectro de Rayos X se debe a que el Es.
pectrometro Dispersivo de Energla utilizado s6lo puede detec
tar los elementos con namero at6mico mayor a 11 (mds pesados

que Sodio).
1Iv.B.2 ESPESOR DE LOS DEPOSITOS DEL LADO DE LOS GASES.

Como puede observarse en la figura 6a, el espesor de la cos
tra remanente en la superficie del tubo en contacto con los

gases de combustién es muy pequefio (~15 micras) comparado
n




con el espesor de los dep6sitos encontrados en el mismo tubo

a 30 centimetros de la zona de falla, Si:bien:es cierto que,
durante su exposicién a los gases de combustién, los aceros
austeniticos tienden a descostrarse debido a su susceptibili-
dad al agrietamiento de la delgada capa protectora de 6xido
que forman (la cual se ve favorecida por la ocurrencia de es-
fuerzos térmicos diferentes entre elxaxido y el metal) y al a -
taque de esta-capa por los productos de corrosiOn6'7'21‘23,
la diferencia observada en los espesores de los depésitos for
mados en la zona de falla y en el resto del tubo puede ser a-
tribufida a la excesiva carburizacién en la superficie del ace
ro debajo de la costra formada en la zona del tubo donde ocu-
rri6 la falla, Ademis, este descostramiento localizado debi6
producir un sobrecalentamiento relativo de esa zona (compara-
do con el ‘experimentado por las superficies con dep6sitos de

{
mayor espesor).

IV.B.3 DUREZA DEL MATERIAL EN LA ZONA DE FALLA.

Los resultados obtenidos en el estudio de dureza muestran un
excesivo aumento de ésta en la regioén cercana a la superficie
del tubo en contacto con los gases de combustién que, como se
muestra en la figura 8, coincide con un notable aumento en la
concentracién de Carhono en dicha regién. Este resultado in-
dica que el endurecimiento relativo de esta zona es provocado

por la formacién de Carburos en 1la miSma7’9'1°'24'25, lo cual
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fue corroborado por los resultados del estudio realizado por

Microscopia Electrénica de Transmisién.

Esta diferencia en la composici6n del material en la regién
cercana a la supqrficie externa del tubo es responsable del
ataque metalogrdfico experimentado por esta regi6n, el cual :
fue diferente al producido en el resto de la pared del tubo

por el reactivo Vilella (figura 13),

ﬂaradaza reporta un caso similar de carburizacién aunado a un
proceso de sulfurizacién en un tubo de sobrecalentador de un
generador de vapor., El material del tubo es también 213TP321
-y -estuvo operando durante 20,000 horas (17,500 horas menos
que’el de este estudio). En su trabajo muestra una micrges-
tructura semejante a la mostrada en la figura 13, en la que
se aprecia que los granos cercanos a la pared externa estfn
‘!"mns atacados que los del resto de la pared del tubo, sin embar
g°, €1 observ6 carburizaci6n en menor grado.ya'que reporta u

‘na dureza maxima de 370-Vickers, mientras que la maxima medi.

da en el tubo objeto del presente estudio fue de 550 Vickers.
IV.B.4 PERFILES DE CONCENTRACION DE FE, CGR, NI, TI Y C.

Los resultados de microandlisis no revelan gradientes de con
centracion apreciables de Fe, Ni y Ti a 1o largo de la sec-
cién transversal de la pared del tubo, tanto en las probetas

tomadas de la parte gruesa como en las tomadas de la parte
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delgada de la pared del tubo., Las fluctuaciones observadas
en el contenido de Titanio sugieren que este elemento no es-

t8 distribufdo homogéneamente en el material,

El perfil de concentracién de Cromo muestra un ligero empobre
‘cimiento de este elemento en la regi6n adyacente a la costra
del lado de los gases, Durante oxidaci6n, los aceros inoxi-
dables experimentan un empobrecimiento de Cromo en la zona
inmediafamente debajo de la costra de 6xido que forman’»24,26-28
51n embargo, el nivel de empobrecimiento encontrado es rela-
tivamente pequefio comparado con los reportados en la litera-
tura.zj"28 Esto puede ser explicado en base a que gran parte
del Cromo presente en la zona carburizada esta formando Car-
Bufos'de:Cromo, los cuales contribuyen a la sefial de Rayos X
junto”con el Cromo en soluci6n presente en la aleaci6n, dando
por resultado que el empobrecimiento real se vea apantallado
por la presencia de dichos carburos., Los procesos de preci-
pitacibn se ven Tavorecidos por el hecho de que la solubili-

dad del Carbono es bastante baja (menor a 0.02% a temperatu-

ras por debajo de los 800°C) ;ademds, en la literatura se re
portaaque mientras mayor sea la concentracién del Carbono, -
mayor serd la estabilidad de carburos de Cromo del tipo M,C.

en aceros del tipo 18Cr8Ni (aleaci6n muy similar a la estudia

da en el presente trabajo).

También se trat6 de obtener el perfil de concentracién de A~

zufre con el fin de determinar si se encontraba presente la
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capa de sulfuros reportada por Harada?®

, pero no pudo ser de-
tectado mediante el EspectrOmetro Dispersivo de Longitud de

Onda, por lo que puede establecerse que el nivel de Azufre es
ta por debajo de 0,01% en peso (es decir, dentro de la especi
ficaci6n para este material) y permite concluir que no existe
en este tubo la capa de sulfuros encontrada por Harada. Posi
blemente, la mayor parte del Azufre contenido en la aleacién

se encuentre formando Sulfuros de Titanio como los mostrados

en la figura 12b.

Como ya se habla indicado, la concentracién de Carbono que a-
parece en los resultados del andlisis quimico elemental es la
que estd presente en la zona de falla, ya que la muestra se
tom6 precisamente de esa zonaf Este valor es notablemente mas
alto que el especificado; tambieén los valores de la concentra
cién de Carbono que aparecen en la figura 8 son bastante altos
pero su promedio a través del tubo es mds bajo que el encontra
do en el andlisis quimico elemental. Esto indica que la zona
donde ocurrié la falla estaba mds carburizada que la zona de

donde se tomaron las probetas para Microandalisis.

IV.C DISCUSION DE LOS RESULTADOS DEL ESTUDIO POR MICROSCOPIA
ELECTRONYCA DE TRANSMISION.

El parametro de la red de austenita medido esta de acuerdo con

el reportado en la literatura,8
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La precipitacién de carburos: del tipo MC, tantoc en el’inte-

rior de los granos como en los limites de grano, es coman en

contrarla en aceros estabilizados con Titanio o con'Niobio.a'zg'31

La observacion de pequefios precipitados del tipo MC en orien
tacién cubo a cubo con la matriz esta de acuerdo con lo re-
"portado por otros autores.3° Sin embargo, es importante ha-
cer notar que él tamafio de los precipitados que ellos obser-
varon es menor que el de los encontrados en este estudio, El

precipitado mds grande que reportan (despues de 5000 horas

de envejecimiento) y que observaron en el interior de un gra
no, fue méhor a 300 R, mientras que el tamafio de los precipi
tados OESérvadds en este estudio fue de hasta 5000 A. Es po
sible que{el'metodo de fabricacién de cada acero haya tenido
cierta inf;uéncia'en el tamafio de los precipitados del tipo
MC observados, ya que el acerp 213TP32] es un acero comercial
y el de estos autores es una aleacién fabricada en el labora

torio.

El resultado de que precipitados del tipo MC con dimensiones
mayores a aproximadamente 2000 A no esten orientados cubo a
gubo con la matriz parece indicar que la desorientacién del
ﬁrecipitado disminuye la energia de interaccifn entre preci-
ﬁitado y matriz, cuando éste alcanza cierto tamafio. Este he-
cho puede ser esquemaéizado de la siguiente manera: cuando

los precipitados tienen dimensiones menores a cierto tamafio

critico D, la energia total del sistema precipitado orienta-
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do cubo’a cubo con la matriz-matriz es menor que la energia
total de interaccién entre precipitado no orientado y matriz,
y, para el caso de precipitados con dimensiones mayores a ese

tamafio critico D, tal relacién se invierte.

Las reflexiones que aparecen en los patrones de difraccién co
mo los mostrados en las figuras 15 y 16 pueden ser explicadas

‘por doble difraccion,!?»32

De hecho, la figura 17a muestra
.que la fase que estd dando lugar a esa reflexi6n es fundamen-
talmente la fase MC (ya que la matriz no aparece), mientras
que las figuras 17b-17h muestran un ligero contraste de la ma
triz, lo cual puede ser explicado si suponemos que €ésta esti
contribuyendo a esas reflexiones por medio de doble difraccién.
La figura 42 presenta un esquema que ayuda a explicar este he
cho. La figura 42f muestra todas las posibles reflexiones -
que pueden ocurrir por doble difracci6n, tanto en la secuencia
matriz-precipitado como en la secuenciz precipitado-matrit
cuando se consideran los puntos cercanos al haz transmitido
(mostrados en la figura 42a). Si se consideran dobles difrac
ciones de haces mis alejados al haz transmitido, aumenta el
namero de puntos que aparecen en el patrén. La figura 42b
muestra los puntos producidos por doble difraccién en la se-
cuencia matriz-precipitado considerando dnicamente un haz di
fractado por la matriz, mientras que la figura 42c muestra
todas las reflexjones producto de doble difraccién en la se-

cuencia matrizeeprecipitado., Similarmente, la figura 42d
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muestra los puntos producidos por doble difraccién cn la se-
cuencia precipitado-matriz considerando tnicamente un haz di
fractado por el precipitado, mientras que la en la 42e¢ se
muestran todas las reflexiones producto de doble difraccién

en la secuencia precipitado-matriz,
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.
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v Haz producto de doble difraccitn en la secuencis
psbriz~-precipitado,
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Figura 42, Esquema que muestra reflexiones que pucden
ocurrir por doble difraccifbn considerando
los haces difractados cercanos al haz trans

mitido,
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Sobre la precipitacién de carburos del tipo M,.C, en la re-

2376

gidén 2 es importante tener en cuenta los siguientes hechos:

1)

ii)

iii1)

Como ya se menciond, en la literatura sc reporta la for
macibn de carburos del tipo MC como fasc estable en ace
ros estabilizados con Titanio o con Niobio. Adn cuando
es posible la formacidn de carburos del tipo M23C6’ ésta
s6lo se presenta debido a que la movilidad del Cromo ecs
mayor que la de Titanio, siendo la fase M23C6 una fase
metacstable que se transforma a la fase estable MC3’8'29.
Esto estd.de acuerdo con el hecho de que no se hayan ob-
servado carburos M

3C en la regio6n 1,

2376
En la literatura no se reporta la formacidn de la fase

MC en aceros 18Cr8Ni no estabilizados, sino la formacioén
de la fase M23C66’11'12'15'33’34, la cual -como ya sc men
ciond antes- es mds estable a mayores concentraciones de

Carbono,

La adicion de Titanio a accros inoxidables se recaliza en
la proporcifn atdémica aproximada de un 4tomo de Titanio

por cada dtomo de Carbono,

Como pudo observarse en este estudio, debido al proceso de

carburizacion ocurrido en la regién 1, la composiciodn de la

alcacidén en esa regidn hace que el nudmero de Gtomos de Carbo

no alll sea mucho mayor que el de Titanio., Estas observacio

nes sitdan a los resultados de precipitacibén dentro de un

contexto l6gico, ya que con ello se explica que la formacioén
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de la fase M23C6 ocurra solamente en las zonas carburizadas,

Es posible, que la zona donde se observé la transformacién
de M23C6 a MC (figuras 29t y 29c¢) sea una zona de alta con-
centraci6n de Titanio ya que, como se¢ mencioné anteriormente,

éste no se encontr6 distribuldo homogéncamente en la aleacidn,

Un aspecto que todavla no se ha explicado es el hecho de no
haber observado precipitaci6n de MC en las zonas de formacion
de M23C6' excepto la mostrada en las figuras 29b y 29c, La
literatura al respecto es escasa y, posiblemente, la experi-
mentacioén en condiciones de temperatura y atmosfera controla
das, asl como la utilizacion de técnicas analiticas modernas
de Microandlisis (por cjemplo, EDX acoplado a un STEM) pudie
ra dar la explicaci6n a estas observaciones. Respecto a esto,
se realiz6 un estudio al materialzz'utilizando la técnica EDX
acoplada a un STEM para determinar la composici6n de los car
buros del tipo MC; este ecstudio revel6 que la parte metdlica
de los carburos del tipo MC es fundamentalmente Titanio, En

la figura 43 sc muestran algunas micrografias y espectros de

rayos X que evidencian este hecho,

Enseguida se sugicre un posible mecanismo de transformacitn

de Carburos del tipo MC a Carburos Mog C6 . Considerando

1) que el Titanio presente en la aleaci6n se encuentra fun-
damentalmente formando precipitados del tipo MC,

2) que el Carbono que difunde hacia la alcaci®n precipita y

3) que si se denomina Mp al peso total de 1a parte metdlica
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de un precipitado; Moy la fracci6n en peso de Titanio

en My y mp. 1la fracci6n en peso de (Fe + Cr) en M., de

T’
tal forma que:

Mp = Mgy + Mpe

existe una cantidad C0 con la siguiente propiedad:

Mo
El precipitado es del tipo MC si ~—-12 > C,

y
Mec

El precipitado es‘del tipo M, C. si i ¢, _
"rC

Asi, bajo estas consideraciones, el Carbono que empiece a 1lle
gar a una regiodn del acero permite la formaci6n de Carburos
del tipo M23C6 y los Carburos del tipo MC empezaridn a crecer
a expensas del Fierro y del Cromo;una vez que el nivel de Cro
mo satisfaga la relacién

'Ti { S :

m

FC

se transformardn a M__.C_.

2376

Es comdn encontrar la presencia de la fase sigma Fe-Cr tetra
gonal en los aceros, tanto en los cstabilizados con Titanio??
como en los no estabilizados.“'w’”’35 La precipitacion

de esta fase pudo haber contribuido a la falla del tubo, aun
que en la literatura se rcporta que juega un papel importan-

te a temperaturas mayores a 800°C,
Respecto a los precipitados de forma alargada que no pudicron
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ser identificados, es importante mencionar que otros autores
han observado precipitados de esta forma y de dimensiones si-
milares en un:acero AISI304 y también se han encontrado con

la dificultad de identificarlos. Un hecho importante respec-
to a este tipo de precipitados, fue el no haberlos encontrado
en las regiones donde se observé M23C6’ lo cual indica que -
pierden su estabilidad a elevadas concentraciones de Carbono.
Otro aspecto interesante de cstos precipitados alargados fue
que, en determinada orientaci6n de la matriz, se presentl un
contraste tal que permitla observar contornos con cierta si-

militud a lineas de esfuerzo36

, sin embarge, para poder ase-
gurar esto ¢s necesario llevar a cabo estudios tefricos que
permitan asegurar que éstas sean cfectivamente lineas de es-
fuerzo, No es comdn encontrar este tipo de contraste37 y es
probable que haya sido observado por haber utiliz?do un po-

tencial de aceleracién de 200KV, lo cual define determinadas

condiciones de difracci6n (radio de la esfera de Ewald),.
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Figura 43. Imfgenes obtenidas en un STEM, A)Espectro
de rayos X de la aleacibn, B)Espectro de
rayos X de un precipitado MC.(tambifén apa
recen los picos correspondientes a la alea
cién), C)Mapeo de Ti de 1la imagen mostrada
en D), E) y F) Precipitados del tipo MC y
su mapeo de Ti, respectivamente,

(Cortesfa del Dr, M,J.Yacamin),
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IV.D DISCUSION GENERAL DE LOS RESULTADOS.

El hecho de que el tubo haya fallado en su regién mis adelga-
zada y de que la carburizacion sea mayor en dicha regio6n, in-.
dica que adn cuando otros factores (tales como la presencia

de grietas en la pared interna del tubo mostradas en la figu-
ra 6b) pudieran haber contribuido, el fenémeno de carburiza-
ci6n jugé un papel muy importante en el mecanismo que condujo

la falla del tubo,

Se encontr6 muy poca literatura referente a procesos de carbu
rizacioén de aceros en atmésferas de gases de combusti6én, Es-

te tipo de proceso se report323'38

mds comdnmente asociado a
fallas ocurridas en la industrias petroquimica y del petr6leo,
en ciertos reactores nucleares donde CO puede estar presente
y en la industria del acero, E1l caso’'mds similar encontrade
es el reportado por Haradaza. El propone que el Sodio libera
do de la reaccidn de formacién de sulfuros a partir del Sulfa
to de Sodio presente en los dep6sitos, reacciona con el CO2
contenido en los gases de combusti6én para formar carbonato de
Sodio el cual, junto con CO, COZ' y Carbon no quemado, cleva
la concentracién de Carbono cerca de la pared del tubo acele-
rando el proceso de carburizacidn, y que este proceso aunado

.al de sulfurizacién juegan un papel muy importante en el meca

nismo de corrosi6n a alta temperatura que condujo a la ruptu-

ra del tubo.
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Birks mencion323 que en atm6sferas de Co, se han observado al
tas velocidades de ataque en aceros inoxidables, encontrando-
se que se presentaban carburizacif6n y descostramiento del ace
ro simultdaneamente, También menciona algunos casos de carbu-
rizacién en atmésferas de CO2 presurizado y en mezclas de CO
y 002 a temperaturas menores a 550°C en aceros al Carb6n y en
aceros 9% Cr; en estos casos, la cinética de oxidaci6n empez6
a acelerarse despues de cientos de horas de lenta oxidaci6n,
coincidiendo con la formacidon de cdmulos de Carb6n en la cos

tra.

En el presente estudio, el proceso de carburizacién no se ob
servé acompafiado de un fen6meno de sulfurizacioén (como lo re
porta Harada), sin embargo, no se puede inferir de esto que
no pudiese haber ocurrido en una etapa anterior a la falla,
ya que el proceso de .carburizaci6n se observy6é em un estado
mds avanzado y despues del doble de tiempo de operacidn que

el observado por Harada,

Algunos autores reportan29

que la formaci6n de costras ricas
en Cromo (Cr203) ayudan a evitar carburizacion del acero,sin
embargo, como se mencioné anteriormente, en atmOsferas de ga
ses producto de la combusti6n del combustfleo estas costras
son destrufdas por la accién corrosiva de los dep6sitos y pue
den ser removidas de la superficie del tubo debido a la dife

rencia en los coeficientes de expansion térmica entre el ace

ro y la costra,
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Por otro lado, como ya fue mencionado, el ﬁroceso de precipi
tacion de Carburos de Cromo conlleva un empobrecimiento,de
Cromo en las cercantas de las zonas donde éstos se forman, o
casionando que baje el nivel de Cromo en la aleaci6n a nive
les menores al 12% en algunos casos; este porcentaje es consi
derado el 1limite para que un acero sea inoxidable, ya que a-
bajo de este nivel de Cromo las costras formadas son ricas en

6xidos de Fierro“, las cuales son menos protectoras que las

ricas en Cromo.

En base a los resultados obtenidos en este trabajo y tenien-
do en cuenta los comentarios anteriores, es posible descri-
bir de manera cualitativa de que forma el proceso de carburi
zacién puede hacer factible que la cinética de corrosién se
acrecente y contribuya de esta manera al mecanismo global
que condujo a la fractura del material del tubo, haciendo

las siguientes:- corisideraciones:

1. El suministro de Carbono a la aleacifn proviene del CO,
del CO2 y del Carb6n no quemado presentes en los produc-
tos de combustidn; puede provenir ademids del carbonato
de sodio presente en los depfsitos (como lo propone Hara

da).

N
.

La concentraci6én de Carbono en la interfase costra-metal
dependerd de la difusion de CO, CO, y Carbon a través de
la costra; este proceso de difusi6n estard controlado por

la protectividad, espesor y temperatura de la costra, asi
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como por la concentracién de Carb6én en la superficie de

la misma.

3. El Carbon que difunde a la aleaci6n tiende a formar preci
pitados de Carburos de Cromo y a difundir a mayor profun-

didad.

. Si el contenido de Cromo en golucién de la aleacion baja
a un nivel critico N, las costras formadas por la alea-
cién sersn ricas en Fierro -y, por lo tanto, menos protec
toras- dando lugar a que exista una mayor facilidad para
que las especies carburizantes lleguen a la interfase me-
tal-costra, aumentando la concentracién de Carbono en 1la

misma y provocando una mayor rapidez de carburizaci®n.

. La velocidad de adelgazamiento del tubo experimentard un
considerable aumento al cambiar de costras protectoras
ricas en Cromo a costras poco protectoras -ricas en Fierro-

debido a que estas dltimas se desprenderdn mas fdcilmente.

En base a lo anterior, es posible pensar que el mecanismo de
carburizacién puede llegar a operar a un nivel tal que ocasio
ne la falla del‘tubo, ya que una vez que la carburizacién pro
voque una disminucién del Cromo en solucién de la aleacién a
bajo del nivel critico N, la formacién de costras poco protec
toras aumentard la rapidez de carburizacién, lo que a su vez
provocard mas precipitaci6én de Carburos de Cromo, bajando el
nivel de Cromo en la aledcidn debajo del nivel critico, y asi

sucesivamente. Por otra parte, el proceso de carburizaciodn
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causa grandes endurecimientos y, por lo tanto, fragiliza al
material haciéndolo mias susceptible a 1a fractura. Ademas,
bajo condiciones de ciclado térmico, debide a que la carburi
zaci6n no es homogénea a través de la pared del tubo se gene-
ran altos esfuerzos térmicos que pueden resultar en falla del

tubo a elevadas temperaturas.ln

Y, si aunada a la ocurrencia de los procesos de carburizacién
y p#idacion-corrosi6n se tiene la presencia de 'grietas (como
las mostradas en la figura 6b), el espesor critico para la fa
lla del tubo es mayor que el requerido para la fractura del
miSmo en ausencia de éstas, ya que al disminuir el espesor de
la pared del tubo aumentan los esfuerzos en las zonas donde
se encuentran las grietas, favoreciende su propagacién y dan-

do por consecuencia la falla del tubo,
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En

el presente estudio pudo comprobarse lo siguiente:

El material del tubo estuvo sujeto a un proceso de carbu-
rizacién, el cual jugé un papel muy importante en el meca
nismo de corrosién a alta temperatura que finalmente con-

dujo a 1a falla del tubo,

Este proceso de carburizacién provoc6 un aumento conside~

rable en la dureza de la zona carburizada en el material,
coincidente con un gradiente de concentraci6n de Carbono

a través de la pared del tubo.

Los carburos formados durante este proceso fueron funda-

mentalmente del tipo M,;C..

No se ohseryé precipitacioén de carburos M,3Ce en las re-

giones no carburizadas; en cambio, en ellas se observa-

ron precipitados del tipo MC.

También ocurrié precipitacion de fase sigma Fe-Cr tetra-
gonal, pero no se observé que €sta tuviera una regibn
preferente de precipitacién a lo largo de la pared del

tubo.
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