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RESUMEN

Introduccion:

La réplica metalografica se ha convertido en un método efectivo en el estudio
microestructural, hasta el punto en que se han elaborado documentos normativos de
amplia aplicacién a nivel internacional, como es la norma ASTM E1351-01. Dicha
norma contempla el uso de la Microscopia Electronica de Barrido, pero ain no tiene
concebido el uso de la Microscopia Electronica de Transmision (MET), a pesar de
resultar conveniente y factible desde el punto de vista préactico.

Objetivo:

Establecer el estado microestructural del material de una tuberia de vapor de acero
SA335 Grado P11 con mas de 20 afios de servicio a 480 °C, empleando la réplica
metalogréfica.

Materiales y Métodos:

Se aplico la réplica de extraccion directa, combinada con MET.

Resultados y Discusion:

La microestructura en el acero fue del tipo ferrito-perlitica. La ferrita presentd
precipitacion intergranular e intragranular de forma regular y tamafio homogéneo
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(aproximadamente entre 50 y 100 nm). A la temperatura de servicio la ferrita habria
alcanzado, con relacién al M,C (88% de Mo, 6% de Fe y 6% de Cr), una composicion
proxima a la de equilibrio, después de un proceso de nucleacion y crecimiento de M,C.
Conclusiones:

El acero SA335 Grado P11, con 20 afios en servicio a 480 °C, presentd una
microestructura ferrito-perlitica con precipitacion intergranular e intragranular ferritica.
Se evidencio la ocurrencia del fenémeno del crecimiento competitivo por efecto del
tiempo y la temperatura de servicio. La réplica metalografica, aplicando MET,
constituye un método eficaz para evaluar la microestructura de tuberias de vapor.

Palabras clave: acero SA335 Grado P11; réplica de extraccion; tuberia de vapor.

ABSTRACT

Introduction:

Metallographic replication has become an effective method in the study of residual life,
to the point where normative documents of wide international application have been
developed, such as the ASTM E1351-01 standard. Although this standard contemplates
the use of scanning electron microscopy, it does not yet consider the use of transmission
electron microscopy, despite it being convenient and feasible from a practical point of
view.

Objective:

To establish the microstructural condition of the material of a SA335 Grade P11 steel
steam pipe with over 20 years of service at 480 °C, using metallographic replication.
Materials and Methods:

Direct extraction replication was applied, combined with TEM.

Results and Discussion:

The microstructure present in the steel was of the ferrite-perlite type. The ferrite
exhibited regular and uniformly sized intergranular and intragranular precipitation
(approximately between 50 and 100 nm). At the service temperature, the ferrite would
have reached, with respect to M,C (88% Mo, 6% Fe, and 6% Cr), a composition close
to equilibrium after a process of nucleation and growth of M,C.

Conclusions:

The SA335 Grade P11 steel, after more than 20 years in service at 480 °C, exhibited a
ferrite-perlite microstructure with intergranular and intragranular precipitation in the
ferrite. The occurrence of competitive growth phenomenon due to the time and service
temperature was evidenced. Metallographic replication, using MET, constitute an
effective method to evaluate the microestructura of steam pipes.

Keywords: Metallographic extraction replication; steam pipe; SA335 Grade P11 steel.

1. INTRODUCCION

En la industria relacionada con procesos quimicos es frecuente encontrar elementos
generadores de vapor que se caracterizan por tiempos de explotacion proximos o
superiores a la vida util de disefio. Durante el proceso de mantenimiento de estos
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elementos se requiere del conocimiento del estado del material y su capacidad para
continuar en servicio, incluso luego de algun tipo de reparacion que se haya requerido.
La réplica metalogréafica, desde su implementacién a finales de la década de 1950, ha
sido una herramienta fundamental en la evaluacion del estado de los materiales
metalicos (Smith y Nutting, 1956). Esta técnica tiene la ventaja de que no es destructiva
y se puede aplicar in-situ, por lo que resulta sumamente atractiva e importante durante
las operaciones de mantenimiento de generadores de vapor.

El empleo de esta técnica para la evaluacion de la vida residual de componentes de
generadores de vapor se hizo notorio en la década de 1980 y se incrementd en 1987,
luego de la ocurrencia de accidentes catastroficos en tuberias de vapor de acero
1,25Cr0,5Mo (Strauss, 1989), lo que trajo como resultado la edicion especial de la
norma ASTM ES 12-87. Posterior a la publicacion de trabajos clasicos sobre el tema
(Neubauer, 1984), a partir de 1985 y hasta la fecha se desarrollaron mdultiples
investigaciones dirigidas a identificar los cambios fundamentales de la microestructura
gue ocurren en componentes de generadores de vapor durante el servicio y a
correlacionar estos cambios con el tiempo de vida consumido (Weber y col., 2022);
(Monikay col., 2022); (Pivdiablyk y col., 2023).

Los resultados de tales investigaciones hicieron mas efectivo el alcance de la réplica
metalografica en el estudio de la vida residual, hasta el punto en que se han elaborado
documentos normativos de amplia aplicacion a nivel internacional, como es el caso de
la norma (ASTM E1351-01, 2020). Aunque dicha norma contempla el uso de la
Microscopia Electronica de Barrido, ain no tiene concebido el uso de la Microscopia
Electrénica de Transmision, a pesar de resultar conveniente y factible desde el punto de
vista préctico.

En este sentido el presente trabajo tiene como objetivo, establecer el estado
microestructural del material de una tuberia de vapor de acero SA335 Grado P11 con
mas de 20 afios de servicio a 480 °C, empleando la réplica metalografica.

2. MATERIALES Y METODOS

Se emplearon muestras tomadas de una tuberia de vapor, fabricadas con acero
clasificado por la norma (ASTM A335/A335M-23, 2023) como SA335 Grado P11. Esta
tuberia estuvo en funcionamiento durante aproximadamente 20 afios a 480 °C.

La superficie de las muestras se preparé por la técnica convencional, aplicando:
desbaste con abrasivo 120 — 2000, pulido con abrasivo 3 - 1 um y ataque con NITAL
0,5 % de acuerdo con las normas (ASTM E3-11, 2017) y (ASTM E407-07, 2016),
respectivamente.

Se aplico la réplica de extraccion directa, consistente en: aplicacion sobre la superficie
de la muestra de “acetato” humedecido en acetona, secado y separacion de la réplica,
deposicion de una fina pelicula de carbono (mediante evaporacion en vacio) sobre la
superficie de trabajo de la réplica, disolucion de la resina y montaje de la pelicula de
carbono en rejillas de cobre, utilizadas para Microscopia Electrénica de Transmision.
Las replicas se analizaron en un microscopio electronico de transmision PHILIPS
CM120.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la muestra envejecida en servicio se observé una microestructura ferrito-perlitica. La
ferrita presentd precipitacion intergranular e intragranular de forma regular y tamafio
homogéneo (aproximadamente entre 50 y 100 nm). Una representacion de esta
microestructura se puede apreciar en la figura 1. Estos tipos de precipitados también
fueron observados en una tuberia de acero 2%Cr1Mo expuesta al servicio por un largo
periodo (Norris y Parker, 1996) y en una tuberia de acero 2%Cr1Mo nueva (Yang y col.,
1993).

Se destaca que, los autores antes mencionados coincidieron al identificar los
precipitados intragranulares como una fase intermediaria, basicamente del tipo M.C,
que en condiciones satisfactorias se transforma en la fase estable MgC. En
correspondencia con los resultados encontrados en la literatura y de acuerdo con el
analisis de Difraccion de Electrones y el microanalisis de las particulas intragranulares
presentes en las réplicas del material envejecido en servicio (Figura 2), estas son
precipitados del tipo M,C con alto contenido de Mo.

Ferrita

perlfe

Figura 1. Imagen de Microscopia Electrénica de Transmision tomada de la réplica, mostrando
la ferrita, la perlita y la precipitacion
(intergranular dentro del cuadrado e intragranulares dentro del circulo)

CuKa

wt% Mo Fe Cr
8 6 6

CuKb

FeKa MoKa
CrKa
aasim i s Y B T T r———_ — ol
2.00 4,00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00
FS: 498 CPS:0 Cnts: 2 KeV:11.22
(@) (b)

Figura 2. (a) Diagrama de difraccion de electrones y (b) espectro de composicién quimica de
los precipitados intragranulares
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Las particulas intergranulares groseras generalmente son asociadas con precipitados
mas estables como por ejemplo MgC 0 My3Cs (Woodhead y Quarell, 1965). Esta
diferencia de estabilidad termodinamica entre los precipitados intragranulares e
intergranulares hace que generalmente sea dada mayor atencion a la precipitacion
intragranular, responsable por la estabilidad microestrutural durante el servicio.

A pesar de no tenerse conocimiento de la microestrucctura inicial de la tuberia
analizada, el hecho de haberse observado particulas intragranulares en parejas (Figura 3)
permite suponer que durante el servicio ocurrié una precipitacion adicional de M,C
sobre particulas inicialmente existentes. Ademés, el hecho de que estas particulas
presenten tamafos aproximadamente iguales, es considerado como indicativo de haber
ocurrido, posteriormente, el crecimiento del tipo Ostwald (Novikov, 1994), para
sistemas donde aparecen fases intermedias, como se supone en el presente caso.

Figura 3. Imagen de Microscopia Electronica de Transmision tomada de la réplica con

diferentes aumentos (a/c — campo claro y b — campo oscuro), mostrando particulas
intragranulares en parejas (dentro de los circulos).

En hipotesis, lo anteriormente explicado significa que a la temperatura de servicio la
ferrita habria alcanzado, con relacion al M,C, una composicion proxima a la de
equilibrio, después de un proceso de nucleaciéon y crecimiento de M,C, seguido del
crecimiento competitivo. Este resultado puede ser interpretado como una caracteristica
del envejecimiento escalonado, con una primera etapa a una temperatura alta y tiempo
corto (durante la fabricacién) y una segunda etapa a una temperatura menor y tiempo
prolongado (durante el servicio).

En el sistema Ni-Cr-Al-Ti el envejecimiento escalonado - de mayor temperatura (850
°C) para menor (750 °C) - se caracteriza por la nucleacion y crecimiento en la primera
etapa y apenas el crecimiento de las particulas en la segunda (Novikov, 1994). Sin
embargo, en el sistema Fe-Cr-Mo-C ocurre la precipitacion adicional en la segunda
etapa, lo que soporta la suposicién de la precipitacién adicional en servicio de la tuberia
analizada (Klueh, 1978). Si se considera la existencia previa de precipitados, entonces,
desde el punto de vista termodindmico, la precipitacion adicional durante el servicio
seria mas probable en la superficie matriz-precipitado, o sea, en las particulas ya
existentes.

La fase M,C durante la nucleacién y crecimiento adopta una forma alargada con
relacion de orientacion del tipo (001)M,C // (110)Fe, (Bhadeshia y Honeykombe,
2017); (Tanino y col., 1967), esta forma caracteristica se debe al hecho de que apenas en
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la direccion (110)M.C // (001)Fe, se alcanza un valor minimo de desorientacion (4-5
%) con relacién a otras direcciones (desorientacién de aproximadamente 20 %),
haciendo que el crecimiento de la fase M,C sea preferencial, dando lugar a particulas
alargadas en esta direccion (Tanino y col., 1967). De acuerdo con este punto de vista,
las particulas de M,C con forma regular y tamafios homogéneos (como se observo en el
material envejecido en servicio), serian resultado del fendmeno de crecimiento
competitivo y no de la precipitacion, lo que permite confirmar la hipotesis
anteriormente planteada.

Este resultado estd de acuerdo con el de otros autores (Robert y Askins, 1989), quienes
concluyeron que el dafio fundamental durante el servicio de los componentes de acero
1Cr2Mo en las calderas de vapor se debe a la pérdida de soluto por la matriz y al
crecimiento competitivo. Ha sido propuesto que este criterio puede ser extendido a toda
la familia de aceros de baja aleacién al CrMo (Chaudhuri y col., 1993).

4. CONCLUSIONES

1. En el acero SA335 Grado P11, luego de mas de 20 afios en servicio a 480 °C, se
observO una microestructura ferrito-perlitica con precipitacion grosera
intergranular y fina precipitacion intragranular en la ferrita.

2. La aplicacion de la réplica de extraccion combinada con la Microscopia
Electrénica de Transmision permitié identificar los precipitados intragranulares
como del tipo M,C, con una composicion metalica de 88% de Mo, 6% de Fe y
6% de Cr; asi como la ocurrencia del fendmeno del crecimiento competitivo de
los mismos por efecto del tiempo y la temperatura de servicio.

3. El empleo de la réplica metalogréafica juega un papel importantisimo en la
obtencion de los resultados mostrados, y resulta facil comprender cémo,
también, es de gran importancia en la obtencién de resultados a pie de obra para
un andlisis de campo durante la inspeccion de tuberias de vapor, asociada con el
proceso de mantenimiento de generadores de vapor.
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