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R E S U M E N 

Se utilizaron diversas técnicas de Microscopia Electrónica de 

Transmisión para estudiar el proceso de precipitación que se 

presentó en un tubo de acero austenitico inoxidable estabili-

zado con Titanio, el cual estuvo operando 37,500 horas romo 

• tubo de. sabrecalentador en un generador de vapor de una Cen-

tral Termoeléctrica 'que utiliza aceite residual de petróleo 

• como combustible. El estudio se complementó con Alicrnscopta 

Electrónica de Bairido y con Microanllisis por lispectroinel rta 

de Rayos X. 

Se identificaron precipitados del tipo M23C6  y se encontró 

que eran resultado de un proceso de carburización. Adunas, 

se observó que en la región.  no carburizada predominaban prr 

cipitados del tipo MC. 

Se presenta un posible mecanismo de transformación 	r;irbu- 

ros del tipo AMC a carburos Ni, 3C6•  . Adem1s, se discute el 

pel que desempeña el proceso de carburi.zación en el mecan i 

mo de corrosión a alta temperatura que sufren los aceros au 

tcniticos inoxidables en atmósferas de gases de combustión. 

.1 



U 

L 

0 

C I 0 N 



En la actualidad, aproximadamente el 711 de la energía eléc-

trica producida en el mundo' proviene de Centrales Termoelec 

tricas que utilizan combustibles fósiles para la generación 

de vapor. En nuestro país, este porcentaje es aproximadamen 

te del 66%1  y el combustible fósil más utilizado a la fecha 

es el aceite residual de petróleo. 

Uno de los grandes problemas a que se enfrentan las plantas 

generadoras de vapor es la inestabilidad de los materiales 

de construcción -aceros en su mayoría- en medio ambientes muy 

agresivos, la cual afecta seriamente la disponibilidad y la 

eficiencia de los equipos. 

Entre las causas de indisponibilidad están las debidas a fa-

llas en el generador de vapor,,principalmente, las que ocu-
rren en los tubos de la pared del hogar de la caldera y en 

los de la zona de alta temperatura de la misma, es decir, en 

los tubos del sobrecalentador y del recalentador. Las si-
guientes cifras promedio dan una idea de la magnitud del pro 

blema: El costo anual estimado2  (costo promedio calculado pá 

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 MW en E.E.U.U. es de US$227.7 millones, de 

los cuales US$S2millones corresponden a fallas en tubos de pa 

red y US$40 millones son debidos a fallas en la tubería del 

sobrecalentador y del recalentador. 
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La tuberia de acero de la caldera de una planta de potencia 

que utiliza aceite residual de petróleo 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-

tión y por partículas 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 atmósferas. 

La corrosión del lado de los gases en las calderas es esencial 

mente oxidación de aceros acelerada por ciertos componentes de 

los depósitos presentes en ese lado de los tubos; estos depó-

sitos están constituidos por productos de corrosión del metal 

y por compuestos formados 	durante la combustión del com-

bústóleo. Este problema es muy serio en la industria de gene 

ración de potencia; el área más critica esta en la zona de al 

ta temperatura de la caldera, particularmente eti 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 localización del sobrecalentador y del re• 

calentador en la misma. 

De toda la tuberia de la caldera, los tubos del sobrecalenta-

dor y del recalentador están sujetos durante su operación a la 

combinación más severa de esfuerzos, temperatura y medio am-

biente corrosivo; la corrosión reduce continuamente el espesor 

de la pared de los tubos elevando continuamente los esfuerzos 

a los que están sometidos, por lo cual el tubo puede resultar 
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SOBRECALENTADOR RECALENTADOR 

FIG. 1 DIAGRAMA ESQUEMATICO DE UN GENERADOR DE VAPOR 

LAS FLECHAS INDICAN LA TRAYECTORIA DE LOS GASES 
DE.COMSUSTtON. 
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incapaz .de contener la presión ejercida por el vapor que trans 

porta y, eventualmente, ocurrirá la ruptura del mismo. 

En la figura 2 se presenta esquemáticamente la estructura de 

los depósitos y de la costra que se forman típicamente en la 

superficie externa de un tubo de sobrecalentador y los gra-
'dientes de temperatura a través de los mismos. 

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

lentador (representativo). 
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Es evidente la importancia que tiene la investigación de los 

mecanismos responsables de la falla de los materiales de los 

1. . 	tubos, ya que conociéndolos será posible adoptar medidas pa-

liativas y/o .preventivas que incrementen la vida útil de los 

mismos, aumentando, de esta manera, la disponibilidad y la e 

ficiencia de.las Centrales Termoeléctricas. 

Para ciertas secciones del sobrecalentador están especifica-

dos algunos tipos de aceros inoxidables. Su característica 

de inoxidabilidad está determinada por el contenido de Cromo, 

el cual debe ser mayor al 121 en peso.3'4  Los aceros inoxi-
dables más comúnmente utilizados son de dos tipos según su 

estructura cristalográfica: ferriticos y austeniticos; los 

primeros tienen una estructura cúbica centrada en el cuerpo 

y contienen poco o nada de Níquel, mientras que los segundos 

se caracterizan porque poseen una estructura cúbica centrada 

en las caras y tienen un alto contenido de Níquel. 

En atmósferas de gases producto de la combustión del aceite 

residual, el comportamiento típico de los aceros ferriticos 

es el de desarrollar costras de óxido y depósitos bastante 

gruesas (de algunos milímetros) y muy adherentes al metal del 

tubo que tienden a crecer siguiendo una ley de velocidad de 

corrosión parabólicas; mientras que el de los austeniticos es 

el de formar capas de óxido relativamente delgadas que resul 

tan no adherentes cuando su espesor se aproxima a 0.3 mm6, 

es decir, estos aceros se "autolimpian" de depósitos a costa 
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de incrementar ligeramente la velocidad de desgaste por la 

I. 	 perdida de un producto de corrosión con ciertas caracteristi 

• cas protectoras, que se desarrolla cada vez que la capa ante 

rior se desprende. Por otra parte, la presencia de atmósfe-

ras reductoras persistentes (que contienen cantidades relati 

• vamente , altas de hidrocarburos, CO, H2S, 5) favorecen la co-

rrosión1, y si la atmósfera es alternativamente oxidante y 

reductora, la corrosión es aún más severa ya que con, esta vª 

nación de la atmósfera puede cambiar la constitución de e-

quilibrio de la costra formada sobre la aleación, resultan-

do en el agrietamiento o porosidad de la capa, con lo cual 

se reduce bastante la acción protectora de la misma. 

El Carbono está presente en lbs aceros austeniticos en por-

centajes menores al 0.11 en peso; sin embargo, aún'cuando es 

te porcentaje es bajo, su nivel de solubilidad es menor al 

0.02% en peso a temperaturas menores a 800°C.8  A las tempe-

raturas de operación del sobrecalentador, es.te 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 181 de Cromo y 81 de Níquel 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 composición 
18Cr-8Ni. 

Las condiciones de carburización son criticas para el compor-

tamiento de corrosión de un material a alta temperatura7. En 

este contexto, la carburización significa enriquecimiento in-

deseable de Carbono en la superficie del material. La carbu- 

ri'zacióh reduce> la capacidad de encostramiento7,9, baja el 

punto de fusión del material limitando su rango de aplicación, 

conduce a fragilidad y aumenta la susceptibilidad a esfuerzos 

térmicos. 

Durante la carburización 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 

precipitación de Carburos de Cromo en los limites de grano ha 

ce al material susceptible a corrosión intergranular4,1015, 

ya que su precipitación trae consigo un empobrecimiento de 
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Cromo en las vecindades del precipitado, lo cual resulta en 

una menor capacidad del material para protegerse. Para mini 

mizar este problema de corrosión intergranular se adiciona 

Titanio o Niobio, ya que estos elementos tienden a unirse con 

el Carbono para formar Carburos del tipo MC, cuya energía de 

formación es menor que la de los Carburos.  de Cromo.4'8  

Precipitación de segundas fases es un fenómeno que participa, 

en algunos casos, en el mecanismo de corrosión en alta tempe-

ratura que conduce a la falla de tubos, ya que modifica 

-entre otras- las propiedades del material relacionadas con 

su resistencia a la corrosión. En la actualidad, es un tema 

que está siendo estudiado extensivamente, tanto desde el pun 

to de vista de su influencia sobre la corrosión como de su e 

fecto sobre las propiedades mecánicas de los materiales. 

El presente estudio fue realizado utilizando un tubo de sobre 

calentador de acero austenitico inoxidable estabilizado con 

Titanio, cuya especificación ASTM es 213TP321. La composi-

ción nominal de este acero es la siguiente: 

ELFi' 1TOS 	Cr 	Ni 	Mn 	Si 	Ti 	C 	Fe 

1 en peso 	17-19 	9-12 2.00max 1.00max SxC min O.OSmax 	resto. 

Este tubo operó durante 37,500 horas antes de que se presenta 

ra la falla, en un generador de vapor que quema combustóleo. 

La figura 4a es una fotografía del tubo fallado tal como se 

recibió 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) Sección transversal de la zona cer 

cana a la falla. 
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muestra la sección transversal del tubo en la zona 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 centímetros de la zona donde ocurrió la 

falla se observó que el tubo estaba menos adelgazado y que 

los' depósitos es esa zóna tenían un espesor de aproximadamen 

te 0.5 cm y'que eran fácilmente desprendibles. En la figura 

5 se presentan algunas de las morfologias presentes en los 

• depósitos, las cuales fueron observadas en un Microscopio E-

lectrónico de. Barrido. 

El`  objetivo del presente trabajo fue estudiar el estado de 

• precipitación en la aleación utilizando Microscopia Electrb-

nica:de Transmisión. Uno de los resultados más' interesantes 

• obtenidos en este estudio fue que el material experimentó un 

proceso de carburización y que este proceso promovió la pre-

cipitación de Carburos M23C6  en la aleación. 

12 
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Figura 5. Diversas inorfologras observadas en el dep6sito formado 

1— 	 sobre la superficie del tubo en contacto con los gases. 
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Se llevó a cabo el analisis químico elemental del material 

del tubo, con el fin de comprobar que su composición satisfa 

cía la especificación correspondiente. Se efectuaron medi-

ciones de microdureza y se obtuvieron perfiles de concentra-

ción de los principales elementos aleantes del acero en la 

sección transversal de la zona del tubo donde ocurrió la fa-

lla. Además, se identificaron y caracterizaron los diferen-

tes tipos de precipitados presentes. 

II.A EQUIPO UTILIZADO. 

La composición elemental del acero se obtuvo utilizando un 

Espectrofotómetro de Absorción Atómica Perkin-Elmer 5000 y 

un Analizador Elemental LECO con un horno de inducción mode-

lo 516000. 

• Las mediciones de microdureza fueron efectuadas en un micro- 

• durbmetro con punta de diamante Shimadzu tipo M75288. 

La identificación de algunos tipos de inclusiones y los perfi. 

les de concentración de los elementos aleantes fueron obteni- 

dos en una Microsonda JEOL JXA35 equipada con dos tipos de 

• Espectrómetros de Rayos X : Dispersivo de Energía -técnica 

EDX- y Dispersivo de Longitud de Onda. 

La caracterización de los diferentes tipos de precipitados 
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fue llevada a cabo mediante un Microscopio Electrónico de 

Transmisión JEOL 200CX, utilizando 200 KV como potencial ace 

lerador. Este microscopio cuenta con un goniómetro de doble 

inclinación el cual tiene capacidad de giro de + 300  en dos 
direcciones perpendiculares. 

II.B PREPARACION DE MUESTRAS. 

Se tomaron muestras en forma de rebaba del material del tubo 

para realizar el análisis químico elemental. En el caso par 

ticular del análisis de Carbono, la muestra fue tomada de la 

zona de falla con el fin de relacionar este resultado con la 

carburización observada. 

Las muestras utilizadas para el estudio metalográfico y para 

Microanálisis fueron tomadas de la zona donde ocurrió la fi•• 

• lla, tanto de la parte gruesa como de la parte más 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 

aldmiña (A1203) de hasta una micra. 

Las muestras utilizadas para efectuar el estudio realizado 

mediante Microscopia Electrónica de Transmisión fueron obte-

nidas a través del siguiente procedimiento: con ayuda de una 

• cortadora de precisión, se tomaron laminillas del tubo y se 

adelgazaron con lijas de Carburo de Silicio hasta un espesor 
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0.2 mm aproximadamente; posteriormente, se cortaron seccio-

nes de 3 mm de diámetro 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 

ácido nítrico (2:1) a una temperatura aproximada de -30°C 

5°C. 

II.0 	PROCEDIMIENTO. 

La microdureza fue medida cada 20 micras en la región de la 

pared más cercana (150 micras) a la superficie del tubo en 	
1 

contacto con los gases de combustión, y cada 150 micras apro 
1 

ximadamente en el resto de la pared del tubo. Estas medicig 

nes se efectuaron a 1Q largo de lasección transversal, tanto 

de la parte más adelgazada como de la parte más gruesa de la 

pared del tubo. Se utilizó unar.caxga de 100 granos durante 

10 segundos para hacer las identaciones. 

Los perfiles de concentración de Fierro, Cromo, Niquel e  Tita 

nio y Carbono fueron obtenidos utilizando el Espectrómetro 

Dispersivo de Longitud de Onda. Se efectuaron 10 mediciones 

de la concentración de cada uno de estos elementos a la altu 

ra de las marcas de microdureza. 

La idents.ficaclón de las ¡inclusiones observadas en el Micros 

copio Electrónico de Barrido fue realizada con el Espectróme 
17 
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tro Dispersivo de Energía. 

La identificación y caracterización de las diversas segundas 

fases observadas en las muestras estudiadas por Microscopia 

Electrónica de Transmisión fueron efectuadas.de-la siguiente 

manera: se tomaron -por lo menos- tres patrones de difracción 
en orientaciones cristalográficas distintas y a partir de es-
tos se obtuvo un conjunto de distancias interplanares carac- 
teristicas de la fase, las cuales fueron• utilizadas para com-

parar con las reportadas en la literatura16,17,18 y así iden- 
tificar dicha fase. Ademas, se comprobó que los ángulos en- 	1 
tre distintas reflexiones satisfacían los requerimientos de 

la estructura asignada. En el caso de las fases que presienta 

ban una estructura cúbica centrada en las caras, no fue nece- 
sario seguir el procedimiento completo, ya que las simetrías 
de los patrones de difracción de esta estructura son bien co 

nocidas y se encuentran en la literatura18,19 

Esta identificación de fases se complementó obteniendo image-• 
nes de campo claro y campo oscuro, las cuales proporcionaron 

mayor información sobre éstas. 

18 
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En este capitulo se presentan los resultados de los estudios 

que fueron realizados al material del tubo y que han sido 

descritos en el capitulo anterior. 

III.A RESULTADOS DEL ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL. 	,1 

La composición del acero resultó ser la siguiente: 

elementos 	Cr 	Ni 	Mn 	Si 	Ti 	C 	Fe 

1'en peso 	16.91 	12.8 	1.8 	0.75 	0.60 	0.203 	resto 

TIT.B RESULTADOS DEL ESTUDIO METALOGRAFICO Y DE MICROANA-

LISIS. 

En las figuras'6a y 6b pueden observarse los depósitos 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 depósitos. 	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 

riel del tubo. 

Las figuras 7 y 8 muestran los resultados del estudio de mi-, 

crodureza, el cual reveló 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 prácticamente 

constante de 180 Vickers aproximadamente. Esta diferencia re 

lativa en dureza se observó tanto en las probetas tomadas de 

la parte más delgada como en las tomadas de la parte más grue 

sa del tubo. Sin embargo, el aumento de microdureza fue ma-

yor en las probetas tomadas de la parte más delgada. Tal au-
mento en la microdureza puede ser apreciado en las figuras 9a 

y 9b, las cuales son imágenes de electrones secundarios de las 

marcas de dureza hechas en las secciones transversales de la 

parte más gruesa y de la más delgada del tubo, respectivamen-
te. 

El estudio de inclusiones de probetas pulidas llevado a cabo 

mediante la técnica EDX, reveló que las observadas en el Mi-
croscopio Electrónico de Barrido eran de dos tipos: unas cu 

yo espectro de rayos X mostró únicamente Titanio (figura 10a) 

y que constituían la gran mayoría de las observadas, y otras 

cuyo espectro mostró Azufre y Titanio (figura 10b). En la 

figura 11 se muestran cuatro inclusiones conteniendo Titanio.' 

La figura 11a corresponde al mapeo de rayos X característicos 

de Titanio y la figura lib es la imagen de electrones secunda 

ríos de las inclusiones. En la figura 12 se presenta una in

clusión 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 atacó con el reactivo Vilella durante dos minutos la sec- 

21 
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Figura 6. Depósitos formados en el tubo. A) del 

lado de los gases de combustión. 

B) del lado del vapor. 
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FIGUM 7 • Valores de iuiicrodursza a través de la pared del tubo, en 

la parte gruesa del L.iio. 



figura 8. Valores de microduresa y perfil de concentración de 

Carbón a travda de la parte delgada de lA pared del 

tubo. 
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Figura 9. Marcas hechas por un identador con pu •  

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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Figura 10. Espectros de Rayos X obtenidos median 

te la t1cnica }:DX. A) Inclusión de 

Carburo de Titanio, B) Inclusión de 

Sulfuro de Titanio. 
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Figura 12. Inclusión cuyo espectro de Rayos X mos 

tr6 Azufre y Titanio. A) Mapeo de Ti 

B) Mapeo de Azufre. C) Imagen de elec 

troves secundarios. 
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Vigura 13. Superficies pulidas y atacadas con Vi 

lella por dos. inÍnuto. 	A) Superficie 

del lado del vapor. B) Superficie del 

lado de los gases de combusti6n. 
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III.0 RESULTADOS DEL ESTUDIO DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE 

TRANSMISION. 

Para este estudio se tomaron -  probetas de tres regiones de la 

pared del tubo. Estas regiones se caracterizaron por- lo si-

guiente: 

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

Región 2: Región cercana a la superficie del lado de los ga-

ses en la cual se observaron los precipitados del 

tipo M23C6. 

Región 3: Región cercana ala superficie del lado de los ga-

ses en la cual no se observaron los precipitados 

M23C6.• 

Es evidente que la definición de las regiones 2 y 3'no es pre 

cica y se debe al método que se siguió para preparar las mues 

tras. Sin embargo, en base a los resultados de microdureza y 

microanálisis, es posible afirmar que la región 2 no se extien 

de más de 200 micras desde la superficie del tubo del lado de 

los gases, y que la región 3 se encuentra a partir de una dis 

tancia aproximada de 250 micras de dicha superficie. 

Se observó que la matriz de austenita tenia una estructura cQ 

bica centrada en las caras con un párametro de la red medido 

1 	de aproximadamente: 

C 

a R 3.63 + 0.06 A 
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III.C.1 	PRECIPITACION DE CARBUROS DEL TIPO MC. 

Salvo pocas excepciones (como se mostrará en el punto III.C.2) 

este tipo de precipitación sólo se observó fuera de las zonas 

de precipitación de los carburos M23C6. 

Los carburos MC observados mostraron una estructura cúbica ti. 

po NaCl (grupo espacial Fm3m) con un parámetro de la red medi 

do de ;aproximadamente; 
e 

a 	4.36 ♦ 0.04 A 

III.C.I.a IRECIPITACION DE MC EN EL INTERIOR DE LOS GRANOS. 

La *ayorta de los precipitados observados se mostraron en una 

orientación cubo a cubo con la matriz. Esto pudo ser documen 

tado con patrones- de difracción como los mostrados en las fi-

guras 15 y,16; con el fin de documentar las reflexiones saté-

ii.te que se pueden observar en estas figuras, se hicieron cam 

pos oscuros utilizando las reflexiones mostradas en la figura 

)Sc. Las imágenes de campo oscuro obtenidas se muestran en 

la figura 17. 

Pudo notarse que los precipitados con dimensiones máximas 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 si lo estaban. 
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En la figura 18 puede observarse precipitación en dislocacio 

nes. Todos estos precipitados mostraron una orientación cu-

bo a cubo con la matriz. El precipitado más grande en estas 

figuras tiene dimensiones aproximadas de 1500 A. 

La figura 19 muestra precipitación en fallas de apilamiento. 

Estos precipitados también están orientados cubo a cubo con 

la matriz. El precipiatdo más grande tiene dimensiones apro 

ximadas a 400 A. En la figura 19d pueden apreciarse además 

franjas de Moiré. 

La figura 20 presenta un precipitado que se observó un poco 

desorientado con respecto a la matriz, ya que los ejes:de zo 

na (21'1> del precipitado y de la matriz están aproximada-

mente paralelos como se muestra en la figura 20c. Sin embar 

go, alrededor del eje de zona (110> se encuentran rotados 

un ángulo -  de 70°,  aproximadamente (figura 20d). Un aspecto in. 
teresante de este precipitado es que el campo oscuro realiza-

do con la reflexión que se muestra encerrada en un péquelo 

circulo en la-figura 20d, mostró que ésta proviene de los al-

rededores del precipitado -como se muestra en la figura 20b-

lo cual sugiere que existe una fase intermedia entre el preci 

pitado y la matriz. 

En la figura 21 se muestran cuatro precipitados; las figuras 

21a y 21c son las imágenes de campo claro y de campo oscuro 

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

ras Z1e y 21f son de un mismo precipitado, pero en la misma 

orientación. Este último precipitado fue el único de los cua 

tro mostrados en esta figura que se encontró orientado cubo 

a cubo con la matriz y tiene dimensiones máximas 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 pub 

de existir algún tipo de interacción entre ambos. 

III.C.1.b 	PRECIPITACION DE MC EN LIMITES DE GRANO. 

En la figura. 23 aparecen patrones de difracción tipicos de 

Carburos del tipo MC. EL contraste presentado por los preci 

pitados fue diferente de acuerdo con su orientación. 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. 

35 



Figura 15. 	Precipitados del tipo MC. A) Campo Claro 

B) y C) Patrones de difracci6n en la mis-

ma orientación, del precipitado grande y 

de los dos 'pequeños respectivamente. 

D) Patrón de difracci6n de los precipitados 

pequeños con un ligero cambio en la orienta 

ci6n, mostrando puntos producidos por doble 

dif j c,Icc1on. 
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Figura 16. Patrones de difraccibn,en distintas o 

rientaciones, obtenidos de los precipi 

tados del tipo MC (nútese la orientaciói 

cubo a cubo con la matriz). 
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Figura 17. Imágenes de campo oscuro obtenidas uti 

lizando las reflexiones indicadas en la 

figura 15c con las letras A-H. 
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Figura 18. Imágenes de campo oscuro mostrando 

precipitaci6n en dislocaciones. 
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figura 2Q. Precipitado del tipo MC. B) Campo 

oscuro con la refleaibn indicada con 

un círculo en p), 
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Figura 21. Precipitación de MC en el interior 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 imágenes de cam 

po oscuro y campo claro, respectivamen 

• te, de un mismo precipitado en la mis-

ma orientación. 
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Figura 22. Precipitados del tipo MC cercanos a fallas de apilamiento. 



Figura 23. Patrones de difracción obtenidos de 

precipitados del tipo MC en Umites 

de grano. 
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Figura 24. 	Diversos 	contrastes de un precipitado 

del 	tipo 	MC en un 	limite 	de 	grano. 
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Figura 25. Cuatro precipitados del tipo MC en 

limites de grano. 
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PRECIPITACION DE CARBUROS DEL TIPO M23C6. 

Este tipo de precipitación sólo se observó en regiones muy 

cercanas a la superficie del tubo en contacto con los gases 

de combustión. Los precipitados del tipo M23C6  'mostraron una 

estructura cúbica tipo NaCl (grupo espacial Fm3m) y se encon-

traron siempre en orientación cubo a cubo con la matriz, co-

mo. puede ser observado en sus patrones de difracción presen-

tados en las figuras 26 y 27. El parámetro de la red medido 

fue de aproximadamente: 
o 

a B 10.86 + 0.23 A 

En la figura 27b se aprecia una región en la cual hay una pe 

queña zona sin precipitados. El patrón de difracción de esa 

zona (figura 27a) muestra únicamente las reflexiones de la ma 

triz, sin embargo, en el patrón de difracción de la región ad 

yacente (figura 27c) aparecen las reflexiones correspondien-

tes al carburo M23C6. 

En la figura 28 se muestran diversos contrastes presentados 

por precipitados de este tipo; el tamaño promedio aproximado 
o 

de estos es de 800 A, mientras que en algunas zonas en las 

que se observó una alta densidad de precipitados (figura 29a) 
o 

se encontró que alcanzaban dimensiones del orden de los 3000 A. 

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

rregular rodeando a una fase distinta. La documentación de 
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una de estas fases internas reveló que se trata de carburos 

del tipo MC (figura 29c) con una orientación distinta a la de 

la matriz mientras que la fase M C se observó orientada cu 
23 6 

bo a cubo con la matriz. 

• En la figura 30 se muestra precipitación de carburos M23C6 

en limites de grano. La figura 30a es una amplificación de 

la 30b. 
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Figura 26. 	Patrones de difracción obtenidos de 

precipitados del tipo M23C6* 

49 



.4 

q 

Figura 27. Precipitados del tipo M23C6. A) Patrón 

de difracci6n de la zona libre de pre-

cipitados. B) Patrón de difracción de 

la zona de precipitación. 
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Figura 28. Precipitados del tipo M23C6  en diversos 

contrastes. 
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Figura 29. 	precipitados del tipo H23C6  de gran 

tamaño. 
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Figura 30. Precipitados del tipo M23C6  en un 
limite de grano. 
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1 	III.C.3 PRECIPITACION DE LA FASE SIGMA FE-CR TETRAGONAL. 

Esta fase se observó tanto en los limites de grano (figuras 

31b, 31d, 31e.y 31f) como en el interior de 'los granos (figu-

ras 31a y 31c). Algunos patrones de difraccidn obtenidos que 
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Y guTA 31. Diversas morfologias presentadas por 

la fase sigma Fe-Cr tetragonal. 
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Figura 32. Patrones de difracci6n obtenidos de la 

fase sigma Fe--Cr tetragonal. 
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III.C.4 	PRECIPITADOS NO IDENTIFICADOS. 

En este estudio también se observaron precipitados de forma 

alargada los cuales no pudieron ser identificados. Este tipo 

de precipitados se observaron solamente en las regiones 1 y 3, 

es decir; no estaban presentes en las zonas de precipitación 

de los carburos M23C6. Algunas micrografias de estos precipi 

tados se muestran en la figura 33 y en la figura 34 se presen 
tan algunos de los patrones de difracción tomados a estos pre 

cipitados de forma alargada. 

En la. 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. 

4 
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Figura 33. Precipitados de forma alargada. No 

pudieron ser identificados. 
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Figura 34. Patrones de difracción obtenidos de 

los precipitados de forma alargada, 

59 



t 	¥ 	¥(s¥¥ ,,¥¥s¥¥s¥i¥t "¥✓¥ i r`1rTx 	T ^̀ r_r l y¥¥rtr'r 	
,¥. . 	¥r¥ 	l ,F`}¥„k 	¥ 	 S, 

¥?¥¥  
b rá` xí 7 ' i¥Yi-4`.¥ j 	.rysr 	 ¥ a¥( d. l 

nxJ¥ s ; 	3Ir a9  

Z
p

L_p_l¥ 	3 	M1L J 	 J 	1 

✓.1 ¥ 	7 	Y  
k• 	1 	¥ ¥•.. #ii 	t 	¥ 	* ¥ 

 

FU ! yt { 	 a 

>, ¥`7 y 	 1 

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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III.C.S DIVERSAS PECULIARIDADES OBSERVADAS EN ESTE ESTUDIO. 

Cerca de una región de precipitación de carburos del tipo 

M23C6 se encontró un precipitado M23C6  rodeado de otros más 

pequeños que fueron identificados como carburos del tipo MC 

(figura 37b). El patrón de difracción en la orientación -- 

(110> se muestra en la figura 37a; en esta figura se indi- 	1 

can las reflexiones utilizadas para obtener el campo oscuro 

que se presenta en la figura 37b. 

En la figura38 se presentan dos micrografias de una misma zo 

na en la misma orientación, en las cuales aparecen carburos 

del tipo MC y precipitados de forma alargada. En la figura 
j.: 

38a se muestra un campo oscuro realizado utilizando una refle 

xión del carburo MC y en la figura 38b se muestra un campo os 

curo realizado con una reflexión 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 reflexión (111) de los 

precipitados MC en la orientación mostrada en la figura 39b. 

Las figuras 39c y 39d son imágenes de campo claro en dos o-

rientaciones distintas de la misma zona. Estas figuras su-

gieren que puede existir algún tipo de interacción entre los 

precipitados de forma alargada y los carburos del tipo MC. 

1 	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 amplificación- de la zona indicada con una flecha en la 

figura 40b. Las condiciones de difracción se muestran en la 

figura 40d. 

En las figuras 41a y 41b se presentan las imágenes de campo 

claro y campo oscuro, respectivamente, de una misma zona en 
	1 

la misma orientación, en la cual se encontró 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 la técnica de haz débil. Puede ob 

servarse que con esta técnica disminuye el-ancho de la imagen 

de las dislocaciones, es decir, aumenta la resolución; asimis 

mo, el contraste de puntos presentado por las dislocaciones 

es típico de esta técnica. Las condiciones de difracci6n son 

aproximadamente de tres haces, similares a las condiciones 

mostradas en la figura 40d, pero con la reflexión (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 40. Precipitados de forma alargada en un 

contraste que permite observar 11neas 

que semejan líneas de esfuerzo. 
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precipitado del tipo MC. 
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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 hará una discusión global de todos los resultados obte..-.:. 

nidos. 

IVA DISCUSION DE LOS RESULTADOS DEL ANALISIS QUIMICO ELE-

MENTAL. 

De acuerdo con los resultados del análisis quimicó elemental 

realizado al material del tubo, el acero satisface la especi 

ficación para el material ASTM-213TP321 	excepto respecto 

al contenido de Carbono, el cual resultó considerablemente 

más alto que el especificado. Como se verá posteriormente, 

esta diferencia en el contenido de Carbono está relacionada 

con el fenómeno de carburizeción que se presentó en el tubo 

durante su operación en el generador de vapor. 

TV.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 contenían 

Azufre y Titanio y otras cuyo espectro de Rayos X obtenido 
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por la¡'técnica EDX sólo mostraba un pico correspondiente a 

Titanio. Respecto'a las inclusiones de Azufre y Titanio, se 

investigó en la literatura 'que tipo de Sulfuro de Titanio pº 

dria.ser el observado. Se encontró que han sido identifica-

dasZ°diez fases de 'Sulfuros de Titanio y que aquellos que tie 

nen el contenido de Azufre más bajo constituyen la mayoría 

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 	cuya composición y naturaleza ha sido 

estudiada20, yse ha sugerido que esta fase podría ser Ti2S 

aunque se indica que-  no se trata de un Sulfuro puro, sino de 

un; Carbosulfuro estabilizado por Hierro y quizá también por 

Oxigeno y Nitrógeno en solución sólida; en este caso debería 

ser escrito como (Ti,Fe) 2  (S,C) . 

. Es posible que las--inclusiones :.cu?o espéctro mostró Titanio 

únicamente sean del tipo MC (TiC). EL hecho de que no apa-

rezca Carbono en el Espectro de Rayos X se debe a que el Es. 

..pectrómetro Dispersivo de Energía utilizado sólo puede detec 

tar los elementos con número atómico mayor a 11 (más pesados 

que Sodio). 

IV.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  combustión es muy pequeño (N15 micras) comparado 
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con el espesor de los depósitos encontrados en el mismo tubo 
a 30 centímetros de la zona de falla. Si.bienes cierto que, 
durante su exposición a los gases de combustión, los aceros 

austeniticos tienden a descostrarse debido a su susceptibili- 

dad al agrietamiento de la delgada capa protectora de óxido 
que forman (la cual se ve favorecida por la ocurrencia de es-, 

fuerzos térmicos diferentes entre el óxido y el metal) y al a 
taque de estaLcapa por los - productos de corrosi6n6,7,21-23, 

la diferencia observada en los espesores de los depósitos for 
mados en la zona de falla y en el resto del tubo puede ser a- 

tribuida a la excesiva carburización en la superficie del ace- 

ro debajo de la costra formada en la zona del tubo donde ocu- 
rrió la falla. Además, este descostramiento localizado debió 
producir un sobrecalentamiento relativo de esa zona (compara- 

	1 

do con el experimentado por las superficies con depósitos 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 esta en la región cercana a la superficie 

del tubo en contacto con los gases de combustión que, como se 

muestra en la figura 8, coincide con un notable aumento en la 
concentración de Carbono en dicha región. Este resultado in-

dica que el endurecimiento relativo de esta zona es provocado 
por la formación de Carburos en la misma7'9.10,24,25,  lo cual 
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fue corroborado por los resultados del estudio realizado por 

Microscopia.Electrónica -de Transmisión. 

Esta diferencia en la composición del material en la región 

cercana a la superficie externa del tubo es responsable del 

ataque metalografico experimentado por esta región, el cual 

fue diferente al producido en el resto de la pared del tubo 

por el reactivo Vilella.(figura 13). 

Harada24  reporta un caso similar de carburización aunado a un 

proceso de sulfurización 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 microes-

tructura semejante a la mostrada en la figura 13, en la que 

se aprecia que los granos cercanos a la pared externa están 

más atacados que los del resto de la pared del tubo, sin embar 

go,„él observó carburización en menor grado.ya que reporta u 

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

da en el tubo objeto del presente estudio fue de 550 Vickers. 

IV.B.4 	PERFILES DE CONCENTRACION DE FE, 4R; NI, TI Y C. 

Los resultados de microanálisis no revelan gradientes de con 

centración apreciables de Fe, Ni y Ti a lo largo de la sec-

ción 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-

tá distribuido homogéneamente en el material. 

El perfil de concentración de Cromo muestra un ligero empobre 

cimiento de este elemento en la región adyacente a la costra 

del lado de los gases. Durante oxidación, los aceros inoxi-

dables experimentan un empobrecimiento de Cromo en la zona 

inmediatamente debajo de la costra de óxido que forman7'24.26-28 

sin embargo, el nivel de empobrecimiento encontrado es rela-
tivamente pequeño comparado con los reportados en la litera-

tura.27'28  Esto puede ser explicado en base a que gran parte 

del Cromo presente en la zona carburizada esta formando Car-

buros de Cromo, los cuales contribuyen a la serial de Rayos X 
junto con el Cromo en•solución presente en la aleación, dando 

por resultado que el empobrecimiento real se vea apantallado 

por la presencia de dichos carburos. Los procesos de preci-
pitación se ven $cvorecidos por el hecho de que la solubili-

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

ras por debajo de los 800°C) ;ademas, en la literatura se re 
porta4que mientras mayor sea la concentración del Carbono, -

mayor será la estabilidad de carburos de Cromo del tipo M23C6 

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

da en el presente trabajo). 

Tambien se trató de obtener el perfil de concentración de A-

zufre con el fin de determinar sis se encontraba presente la 

74 



capa de sulfuros reportada por Harada24, pero no pudo ser de-

tectado mediante el Espectrómetro Dispersivo de Longitud de 

Onda, por lo- que-puede establecerse que el nivel de Azufre es 

ta por debajo de 0.011 en peso (es decir, dentro de la especi 

ficación 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 aleación 

se encuentre formando Sulfuros de Titanio como los mostrados 

en la figura 12b. 

Como ya se habla indicado, la concentración de Carbono que a-

parece en los resultados- del análisis químico elemental es la 

que está presente en la zona de falla, ya que la muestra se 
tomó precisamente de esa zona.¡ Este valor es notablemente más 
alto que el especificado; también los valores de la concentra 
ción de Carbono que aparecen en la figura 8 son bastante altos 

pero su promedio a través del tubo es más bajo que el encontra 

' 

	

	do en el análisis químico elemental. Esto indica que la zona 

donde ocurrió la falla estaba más carburizada que la zona de 

donde se tomaron las probetas para Microanálisi,s. 

IV.0 DI'SCUSION DE LOS RESULTADOS DEL ESTUDIO POR MICROSCOPIA 

ELECTRON1CA DE TRANSMISION. 

El parámetro de la red de austenita medido está de acuerdo con 

el reportado en la literatura.8  
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La precipitación de carburos del tipo MC, tanto en el'inte- 

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

contraria en aceros estabilizados con Titanio o con-Niobio.8.2º,31 

La observación de pequeños precipitados del tipo MC en orien 

tación cubo a cubo con la matriz está de acuerdo con lo re-

portado por otros autores.30  Sin embargo, es importante ha-

cer notar que el tamaño de los precipitados que ellos obser-

varon es menor que el de los encontrados en este estudio, El 

precipitado más grande que reportan (despues de 5000 horas 

de envejecimiento) y que observaron en el interior de un gra 
o 	 .. 

no, fue menor a 300 A, mientras que el tamaño de los precipi 

tados observados en este estudio fue de hasta 5000 A. Es po 

sible que! el método de fabricación de cada acero haya tenido 

cierta influencia en el tamaño de los precipitados del tipo 

M.0 observados, ya que el acerp 213TP321 es un acero comercial 

y el de estos autores es una aleaciónfabricada en el labora 

torio. 

:El resultado de que precipitados del tipo MC con dimensiones 
0 

mayores a aproximadamente 2000 A no estén orientados cubo a 

cubo con la matriz parece indicar que la desorientación del 

precipitado disminuye la energía de interacción entre preci-

pitado y matriz, cuando este alcanza cierto tamaño. Este he-

cho puede ser esquematizado de la siguiente manera: cuando 

los precipitados tienen dimensiones menores a cierto tamaño 

crítico D, la energía total del sistema precipitado orienta- 
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do cubo'a cubo con la matriz-matriz es menor que la energía 

total de interacción entre precipitado no orientado y matriz, 

y, para el caso de precipitados con dimensiones mayores a ese 

tamaño critico D, tal relación se invierte. 

Las reflexiones que aparecen en los patrones de difracción co 

mo los mostrados en las figuras 15'y 16 pueden ser explicadas 

por doble difracción.i9'32 De hecho, la figura 17a muestra 

que la fase que esta dando lugar a esa reflexión 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 esta esta 

contribuyendo a esas reflexiones por medio de doble difracción. 

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 difra'cción, tanto en la secuencia 

matriz-precipitado como en la secuencia precipitado-matriz 

cuando se consideran los puntos cercanos al haz transmitido 

(mostrados en la figura 42a). Si se consideran dobles difrac 

ciones de haces más alejados al haz transmitido, aumenta el 

número de puntos que aparecen en el patrón. La figura 42b 

muestra los puntos producidos por doble difracción en la se-

cuencia 7nat¥riz-precipitado considerando únicamente un haz di 

fractado por la matriz, mientras que la figura 42c muestra 

todas las reflexiones producto de doble difracci6n en la se-

cuencia.matri.z.¥•precipitado. Similarmente, la figura 42d 
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muestra lós puntos producidos por doble difracción en la se-

cuencia precipitado-matriz considerando Únicamente un haz di 

fractado por el precipitado, mientras que la en la 42e se 

muestran todas las reflexiones producto de doble difracción 

en la secuencia precipitado-matriz. 

•• 	•: 

	

. ... 	. 	.. 	 ... 	•. 	 .:• 	:: :. 

■. 	■ . 	 • 	• • 

•  • y 	 • • • 

	

A 	• 	 • 	 •. C 

aLa 

asa 	 4• 	am • •a 	 a., 	••• 
a a 	SU 	s.• 

.. 

	

.■ 	• j 	i 	 .a 	•i 	• 	 .. • •
• 

• .• 
• •a 	•+• 	•i 	•... 

ii 

•• 	•+• 	 •r. 	•.•. 
• • 	 a+ 	• . 

i 
• Haz tranacitido. 

• Haz ditractado por la catria. 
+ 	Haz difractado por el prrcipitado. 

<¥4 Haz difrectado por le oettiz actuando como haz 
JZ trau..itido y difractado por el prrc.pitado. 

• Haz difractado por el precipitado rctuando como 
lisa tz•necitfdo y difractado por la oatriz,. 

♦ Has producto de doble difracciGo en la secuencia 
aatríz-precipitado, 

• Haz producto de doble dífraceida en la eecueocia 
a 	prrcipitado-patria. 
+ T. }- • a 

Figura 42. 	Esquema que muestra reflexiones que pueden 

ocurrir por dob1.e difracción considerando 

los haces difraetados cercanos al haz trans 

mitido. 
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Sobre la precipitación de carburos del tipo M23C6  en la re- 

gión 2 es importante tener en cuenta los siguientes hechos: 

i)  Como ya se mencionó, en la literatura se reporta la for 

mación de carburos del tipo MC como fase estable en ace 

ros estabilizados con Titanio o con Niobio. 	AUn cuando 

es posible la formación de carburos del tipo M23C6, ésta` 

sólo se presenta debido a que la movilidad del Cromo es 

mayor que la de Titanio, siendo la fase M23C6  una fase 

metaestable que se transforma a la fase estable MC3,8,29. 

Esto está. de acuerdo con el hecho de que no se hayan ob- 

servado carburos M23C6  en la región 1. 

ii)  En la literatura no se reporta la formación de la fase 

MC en aceros 18Cr8Ni no estabilizados, sino la formación 

de la fase 	 la cual -como ya se men 

cionó antes- es mas estable a mayores concentraciones de 

Carbono. 

iii)  La adición de Titanio a aceros 	inoxidables se realiza en 

la proporción atómica aproximada de un átomo de Titanio 

por cada átomo de Carbono. 

Como pudo observarse en este estudio, debido al proceso de 

carburización ocurrido en la región 	1, 	la composición de la 

aleación en esa región hace que el nilmero de atomos de Carbo 

110 	L1111 51 U IIILIL.JIU III[1yU1 CJ11W. C.I. 11C 11. L.¡¡]¡IU, 	liJ L'A -Y UIJ JClVd t-IU 

nos sitúan a los resultados de precipitación dentro de un 

contexto lógico, ya que con ello se explica que la formación 
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de la fase M23C6  ocurra solamente en las zonas carbúrizadas. 

Es posible, que la zona donde se observó la transformación 

de M23C6  a MC (figuras 29b y 29c) sea una zona de alta con-

centración de Titanio ya que, como se mencionó anteriormente, 

éste no se encontró distribuido homogéneamente en la aleación. 

Un aspecto que todavía no se ha explicado es el hecho de no 

haber observado precipitación de MC en las zonas de formación 

de M23C6, excepto la mostrada en las figuras 29b y 29c. La 

literatura al respecto es escasa y, posiblemente, la experi 

mentación en condiciones de temperatura y atmósfera controla 

das, así como la utilización de técnicas analiticas modernas 
de Microanálisis (por ejemplo, EDX acoplado a un STEM) pudie 

ra dar la explicación a estas observaciones. Respecto a esto, 
se realizó un estudio al materia122  utilizando la técnica EDX 
acoplada a un STEM para determinar la composición de los car 

	1 

buros del tipo MC; este estudio reveló que la parte metálica 

de los carburos del tipo MC es fundamentalmente Titanio, En 
la figura 43 se muestran algunas mi.crografias y espectros de 
rayos X que evidencian este hecho. 

Enseguida se sugiere un posible mecanismo de transformación 

de Carburos del tipo MC a Carburos M23  C 	Considerando 

1) que el Titanio presente en la aleación se encuentra fun-

damentalmente formando precipitados del tipo MC, 

2) que el. Carbono que difunde hacia la aleación precipita y 

3) que si se denomina MT  al peso total de la parte met31 ica 
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de un precipitado; mT. la fracción 	en peso de Titanio i 

en MT  y mFC  la fracción en peso de (Fe + Cr) en MT, de 

tal forma que: 

MT mTi + mFC 

existe una cantidad Co  con la siguiente propiedad: 

El precipitado es del tipo MC si _Ti  > Co 
mFC 

El precipitado es del tipo M23C6  si 	_Ti  < Co  

mFC 

.Asi, bajo estas consideraciones, el Carbono que empiece a ile 
gar a una región del acero permite la formación de Carburos 
del tipo M23C6  y los Carburos del tipo MC empezaran a crecer 
a expensas del Fierro y del Cromo; una vez que el nivel de Cro 

mo satisfaga la relación 
.,Tir 	Co  

mFC  

se transformaron a 11 Cb  

Es común encontrar la presencia de la fase sigma Fe-Cr tetra 
gonal en los aceros, tanto en los estabilizados con Titanio29  

como en los no estabilizados.11 13,33,35 La precipitación 
de esta fase pudo haber contribuido a la falla del tubo, aun 

que en la literatura se reporta que juega un papel importan-

te a temperaturas mayores a 800°C. 

Respecto a los precipitados de forma alargada que no pudieron 
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ser identificados, es importante mencionar que otros autores33  

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 observó M23C6, lo cual indica que -

pierden su estabilidad a elevadas concentraciones de Carbono. 

Otro aspecto interesante de estos precipitados alargados fue 

que, en determinada orientación de la matriz, se presentó un 

contraste tal que perxnitta observar contornos con cierta si-

militud a lineas de esfuerzo36, sin embargo, para poder ase-

gurar esto es necesario llevar a cabo estudios teóricos que 

permitan asegurar que Cstas sean efectivamente lineas de es-

fuerzo. No es común encontrar este tipo de contraste37  y* es 

probable que haya sido observado por haber utilizado un po-

tencial de aceleración de 200KV, lo cual define determinadas 

condiciones de difracción (radio de la esfera de Ewald). 

1 	
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Figura 43. Imágenes obtenidas en un STEM. A)Espectro 

de rayos X de la aleación. B)Espectro de 

rayos X de un precipitado MC.(tambiCn apa 

recen los picos correspondientes a la alea 

ci6n). C)Mapeo de Ti de la imagen mostrada 

en D). E) y F) Precipitados del tipo MC y 

su mapeo de Ti, respectivamente. 

(Cortesía del Dr. M,J.Yacam6n). 
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IV.D DISCUSION GENERAL DE LOS RESULTADOS. 

El hecho de que el tubo haya fallado en su región más adelga-

zada y de que la carburización sea mayor en dicha región, in-

dica que aún 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 fenómeno de carburiza-

ción jugó un papel muy importante en el mecanismo que condujo 

a la falla del tubo. 

Se encontró muy poca literatura reiercnte a procesos de carbu 
rización de aceros en atmósferas de gases de combustión. Es-

te tipo de proceso se reporta23,38 más comúnmente asociado a 
fallas ocurridas en la industrias petroquimica y del petróleo, 

en ciertos reactores nucleares donde CO puede estar presente 
y en la industria del acero. El caso`más similar encontrado 

es el reportado por Harada24, El propone que el Sodio libera 
do de la reacción de formación de sulfuros a partir del Sulfa 

to de Sodio presente en los depósitos, reacciona con el CO2  

eontenid9 en los gases de combustión para formar carbonato de 

Sodio el cual, junto con CO, CO2, y Carbón no quemado, eleva 

la concentración de Carbono cerca de la pared del tubo acele-
rando el proceso de carburización, y que este proceso aunado 

al de sulfurización juegan un papel muy importante en el tueca 

nismo de corrosión a alta temperatura que condujo a la ruptu-
ra del tubo. 
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Birks menciona23 que en atmósferas de CO2  se han observado al 

tas velocidades de ataque en aceros inoxidables, encontrando-

se que se presentaban carburización y descostramiento del ace 

ro simultáneamente. También menciona algunos casos de carbu-

rización en atmósferas de CO2  presurizado y en mezclas de CO 

y CO2  a temperaturas menores a SSO'C en aceros al Carbón y en 

aceros 9% Cr; en estos casos, la cinética de oxidación empezó 

a acelerarse despues de cientos de horas de lenta oxidación, 

coincidiendo con la formación de cúmulos de Carbón en la cos 

tra. 

En el presente estudio, el proceso de carburizaciOn no se ob 

servó acompañado de un fenómeno de sulfurizacibn (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,carburización se observo en un estado 

mas analizado y despues del doble de tiempo de operación que 

el observado por Harada. 

Algunos autores reportan29  que la formación de cQStras ricas 

en Cromo (Cr203) ayudan a evitar carburizacibn del acero,sin 

embargo, como se mencionó anteriormente, en atmósferas de ga 

ses producto de la combustión del combustóleo estas costras 

son destruidas por la acción corrosiva de los depósitos y pue 

den ser removidas de la superficie del tubo debido a la dife 

rencia en los coeficientes de expansión térmica entre el ace 

ro y la costra. 

7 
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Por otro lado, como ya fue mencionado, el proceso de precipi 

tación de Carburos de Cromo conlleva un empobrecimiento,de 

Cromo en'la$ cercanías de las zonas donde estos se forman, o 

casionando que baje el nivel de Cromo en la aleación a nive 

les menores- al 12% en algunos casos; este porcentaje es consi 
derado el limite para que un acero sea inoxidable, ya que a-

bajo de este nivel de Cromo las costras formadas son ricas en 

óxidos de Fierro4, las cuales son menos protectoras que las 
ricas en Cromo. 

En base a los resultados obtenidos en este trabajo y tcnien-

do en cuenta los comentarios anteriores, es posible descri-

bir de manera cualitativa de que forma el proceso de carburi 

nación puede hacer factible que la cinética de corrosión se 

acrecente y contribuya de esta manera al mecanismo global 

que condujo a lea fractura del material del tubo, haciendo 

las siguientes. conJideraciones: 

1. El suministro de Carbono a la aleación proviene del CO, 

del CO2  y del Carbón no quemado presentes en los produc-
tos de combustión; puede provenir además del carbonato 

de sodio presente en los depósitos (como lo propone Hara 
da) . 

2. La concentración de Carbono en la interfase costra-metal 

dependerá de la difusión de CO, CO2  y Carbón a través de 

la costra; este proceso de difusión estará controlado por 

la protectividad, espesor y temperatura de la costra, así 
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como por la concentración de Carbón en la superficie de 

la misma. 

3. El Carbón que difunde a la aleación tiende a formar preci 

pitados de Carburos de Cromo y-a difundir a mayor profun-

didad. 

4. Si el contenido de Cromo en golucibn de la aleación baja 

a un nivel critico N, las costras formadas por la alea-

ción serán 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 interface me-

tal--costra, aumentando la concentracion de Carbono en la 

misma y provocando una mayor rapidez de carburizaci6n. 

S. La velocidad de adelgazamiento del tubo experimentará un 

considerable aumento al cambiar de costras protectoras 

ricas en Cromo a costras poco protectoras -ricas en Fierro-

debido a que estas ñltimas se desprenderán más fácilmente. 

En base a lo anterior, es posible pensar que el mecanismo de 

carburización puede llegar a operar a un nivel tal que ocasio 

ne la falla del tubo, ya que una vez que la carburización pro 
voque una disminución del Cromo en solución de la aleación a 

bajo del nivel critico N, la formación de costras poco protec 

toras aumentará la rapidez de carburización, lo que a su vez 

provocará más precipitación de Carburos de Cromo, bajando el 

nivel de Cromo en la aleáción debajo del nivel critico, y así 

sucesivamente. Por otra parte, el proceso de carburización 
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causa grandes endurecimientos y, por lo tanto, fragiliza al 

material haciéndolo más susceptible a la fractura. Además, 

bajo condiciones de ciclado térmico, debido a que la carburi 

zación 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.l¥ 

Y, si aunada a la ocurrencia de los procesos de carburización 

y oxidación-corrosión se tiene la presencia de grietas(como 

las mostradas en la figura 6b), el espesor critico para la fa 

ha 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, favoreciendo su propagación y dan-

do por consecuencia la falla del tubo.  

19 
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En el presente estudio pudo comprobarse lo siguiente: 

1. El material del tubo estuvo sujeto a un proceso de carbu- 

rizacibn, el cual jugó un papel muy importante en el Tneca 

nismo de corrosión a alta temperatura que finalmente con- 
dujo a la falla del tubo. 

2.  Este proceso de carburización provocó un aumento conside- 

rable en la dureza de la zona carbürizada en el material, 

coincidente con un gradiente de concentración de Carbono 

a través de la pared del tubo. 

3.  Los carburos formados durante este proceso fueron funda- 
mentalmente del tipo M23C6. 

4.  No se observó precipitac¢n de carburos M23C6  en las re- 
giones no carburizadas; en cambio, en ellas se observa- 

ron precipitados del tipo MC. 

S. También ocurrió precipitación de fase sigma Fe-Cr tetra- 

gonal, pero no se observó que ésta tuviera una región 
preferente de precipitación a lo largo de la pared del 

tubo. 
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