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Mechanical behavior model of stainless steel 304 H at high temperature
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Abstract.- The purpose of this research is to determine the precipitation degree of sigma and chi phases and their effect on the
mechanical behavior of stainless steel 304 H with more than 15 years of service. Material verification was carried out using
portable equipment for Positive Materials” Identification, a replication study was carried out on the external face of the element
studied to measure the degree of precipitation of the sigma and chi phase using optical microscopy and an image analyzer.
It evidenced that depending of to increase the presence of intermetallic phases for impact tenacity decreases, transforming
stainless steel 304 H into a fragile material, likewise, manufactured components of 304 H that operate at high temperatures with
identical service time may have different degrees of precipitation of the sigma and chi phases along it. Finally, it is proposed
based on the results of metallographic replicas, a model that allows to predict the impact tenacity of degraded 304H steel in
order to define the acceptance or non-acceptance of component in service without requiring destructive tests.

Keywords: stainless steel 304 H; intermetallic phases sigma y chi; embrittlement; impact toughness.

Modelo del comportamiento mecédnico de un acero inoxidable 304 H
expuesto a elevada temperatura

Resumen.- El propdésito de la presente investigacion es determinar el grado de precipitacion de las fases sigma y chi y su
afectacion en el comportamiento mecdnico del acero inoxidable 304 H con mds de 15 afios de servicio. Se realiz6 verificacion
del material mediante un equipo portatil para la Identificacién Positiva del Material, se realizé estudio de replicado en la cara
externa del elemento estudiado para medir el grado de precipitacion de la fase sigma y chi mediante microscopia éptica y un
analizador de imdgenes. Se evidencié que en funcién al aumento de la presencia de fases intermetélicas disminuye la tenacidad
de impacto, transformando el acero inoxidable 304 H en un material frgil, asi mismo, componentes fabricados de 304 H
que operan en elevadas temperaturas con tiempo en servicio idénticos pueden tener diferentes grados de precipitacion de las
fases sigma y chi a lo largo del mismo. Finalmente, se propone basado en los resultados de réplicas metalograficas, un modelo
que permite predecir la tenacidad al impacto del acero 304 H degradado de manera de definir la aceptacién o rechazo del
componente para el servicio sin requerir realizar pruebas destructivas.

Palabras claves: acero inoxidable grado 304 H; fases intermetélicas sigma y chi; fragilizacion; tenacidad de impacto.

Recibido: julio 2018 por su elevada resistencia a los mecanismos de
Aceptado: octubre 2018 degradacion en elevada temperatura, tales como:

termofluencia, corrosion bajo tension, fragilizacion
1. Introduccién por fase sigma/chi, oxidacion y dcidos politidnicos,

tal y como lo describe los mecanismos de deterioro
en la API 571 [1]. El mecanismo de degradacién
por fragilizacion (fase sigma/chi) en los aceros
inoxidables austeniticos, debe ser monitoreada por
los departamentos técnicos en las refinerias, a
través de métodos destructivos que contemplan
la extraccion de muestras del metal base de
tuberias y/o recipientes para realizar ensayos de
impacto, de manera de determinar la capacidad
de absorber energia [2]], accién limitada por la

La industria de refinacion estd compuesta
de procesos complejos que ameritan materiales
especiales para cumplir su funcién de producir
derivados del petréleo. Comtinmente se utiliza ace-
ro inoxidable para aplicaciones cuya temperatura
supera los 1000 °F, especificamente los aceros
inoxidables austeniticos son los mds utilizados
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inversion de tiempo y costos en parada de planta.
En la Figura[T] se muestra una falla catastréfica por
fragilizacion por fase sigma en la linea de tope de
un regenerador de una unidad de FCC, fabricada de
acero inoxidable austenitico SS 304 H, con tiempo
de operacion superior a 15 afios [3]].

Figura 1: Falla catastréfica en linea de tope de un
Regenerador de 1a FCC [3].

Segin Lo et al. [4], las condiciones para la
formacion de fase sigma ha sido estudiada por
diferentes cientificos, permitiendo definir que la
fase sigma es enriquecida por el cromo, por lo que
el control de la difusién del cromo es usualmente
uno de los factores a controlar para su precipitacion.
Adicionalmente, estudios por Sasikala et al. [S] ha
determinado que la difusién de otros elementos
como el molibdeno han formado importante
cantidades de fase sigma. Finalmente, se determiné
que la nucleacién de fase sigma es el paso limitante
para la transformacion de ferrita a sigma, mientras
el enriquecimiento de la ferrita con cromo no es
suficiente condicion para la formaciéon de sigma
[S)]. Haun et al. [2] determinaron que la formacion
de fase sigma es un proceso de envejecimiento que
ocurre en el SS 304H y otros aceros inoxidables
austeniticos expuestos a temperatura de 1300°F,
siendo una cantidad significativa de fase sigma
durante la primera corrida de las plantas de
refinacion. La recomendacion para el monitoreo
estd asociada a colocar probetas de muestras
soldadas en los ciclones del regenerador, para hacer
pruebas destructivas y determinar las pérdidas de
propiedades con respecto al tiempo, sin embargo no
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estd establecida una relacion de la cantidad de fase
sigma con el tiempo de operacion de las unidades.

Un estudio realizado por Barcik [[6] propone que
la formacion de fase sigma en aceros austeniticos
estd altamente relacionado con el tamafio de grano,
por cuanto esto afecta los lugares de nucleacion.
Recientemente, Schwind et al. [7]] concluyé que el
tamafo de grano y la forma del grano influyen en
la precipitacion de la fase sigma.

Esta investigacion tiene el propdsito de determi-
nar el grado de precipitacion de las fases sigma y
chi y su afectacion en el comportamiento mecénico
del acero inoxidable 304 H con mds de 15 afios de
servicio.

2. Metodologia

2.1. Material

El material utilizado corresponde a un acero
inoxidable austenitico 304 H en forma de planchas,
correspondiente a una tuberia de 60 pulgadas de
didmetro asociada al tope de un regenerador de
una unidad de FCC con un tiempo en servicio de 15
afos. Para verificar el tipo de material, se utilizara
un equipo portétil de identificacion positiva de
materiales, marca Oxford, modelo PMI Master Pro.

Figura 2: Estudio de tuberia de pared caliente en
tope de regenerador de planta FCC.

2.2.  Réplicas Metalogrdficas

Se realizard un barrido con réplicas metalogra-
ficas en la tuberia de 60 pulgadas de diametro
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asociada al tope del regenerador, tal y como se
observa en la Figura[2] Se atacé el acero inoxidable
con 10 % 4cido oxdlico.

2.3.  Microscopia optica

Las muestras serdn preparadas metalografica-
mente por el método del desbaste grueso, medio
y fino respectivamente para luego ser pulida por
la pulidora metalogréfica. El reactivo de ataque a
utilizar es 45 gramos de KOH en 60 ml de agua,
tal y como lo describe en la ASTM E 407 [8]. Las
muestras fueron observadas al microscopio marca
Buehler modelo Viewmet.

3. Resultados y discusion

3.1. Material

Se realiz6 la identificacion positiva de materiales
a través de un PMI marca Oxford, modelo
PMI Master Pro, obteniéndose que el metal
base presenta una composicion quimica que
corresponde a un acero inoxidable 304 H, tal y
como se muestra en la Tabla [l Es importante
aclarar que los valores obtenidos del metal base
estdn en el limite inferior del 304 H, sin embargo
aun en el rango permisible, esto debido a que
el material estuvo en operaciéon por 15 afios, y
en funcién a su degradacién metaldrgica en altas
temperaturas, el carbono migra parcialmente para
formar elementos nocivos como carburos y en el
caso como el cromo, éste migra parcialmente para
formar fase sigma/chi.

Tabla 1: Resultado de ensayo de identificacion
positiva en muestra.

Elementos quimicos (%) en peso

Material Carbono Cromo  Niquel Azufre
o 0,04- 18,0- 8,0-

Disefio 304H 0.10 20,0 10.50 0,03

Metal base 0,04 18,31 8,21 0,017

3.2.  Réplicas Metalogrdficas

El perfil de las réplicas metalograficas a lo largo
de la tuberia indica mayor precipitacion de fase
sigma en el punto A, con un menor tamafio de
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Figura 3: Micrografia al SS 304 H en el punto A
de la Figura 2| Ataque con 10 % dacido oxalico.
Porcentaje de sigma en 21,3 %.

Figura 4: Micrografia al SS 304 H en el punto B
de la Figura [2] Ataque con 10% d4cido oxdlico.
Porcentaje de sigma en 11,17 %.
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Figura 5: Micrografia al SS 304 H en el punto C
de la Figura [2] Ataque con 10 % &cido oxilico.
Porcentaje de sigma en 4,3 Y.

Figura 6: Micrografia al SS 304 H en el punto D
de la Figura 2| Ataque con 10 % dacido oxalico.
Porcentaje de sigma en 3,98 %.

la fase intermetdlica pero mayor densidad con
respecto a los puntos de estudio B, C y D. Aun
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cuando la tuberia fue confeccionada del mismo
material, operd a una temperatura idéntica en todos
sus puntos y un tiempo de operacion similar,
se evidencié diferentes grados de precipitacion.
En la Tabla [2] se presenta los resultados de la
cuantificaciéon de las fases. Asi mismo, en las
Figuras 3| [ [5 y [6} se observan las micrografias
y el porcentaje de fase sigma determinado en un
analizador de imagenes.

Tabla 2: Grado de precipitacion de fase sigma.

Tiempo en Servicio Promedio de %

Punto

(anos) Fase sigma
A 14 21,3
B 14 11,17
C 15 43
D 15 3,98

Este estudio indica que la toma de decisiones
sobre la condicién de integridad de la tuberia
basada en probetas soldadas puede resultar una
elevada incertidumbre, por cuanto la probeta
no necesariamente representa la condicion mds
critica del componente. Para ello, es necesario
realizar un barrido de réplicas metalogréficas en
el componente, para determinar la zona de mayor
precipitaciéon de fase sigma para posteriormente
realizar la toma de la muestra del material base
para hacer pruebas Charpy.

Figura 7: Micrografia en 500x. Ataque con KOH,
soluciodn electrolitica de 2,5 V en pocos segundos.

3.3.  Microscopia optica

Las micrografias realizadas muestran de color
amarillo/marrén/rojo, las fases sigma y chi, y de
color azul o gris, la ferrita, basado en el ataque
definido en la ASTM E 407 [18]].
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Figura 8: Dimensiones de las probetas de impacto
Charpy segiin ASTM E-23 [9].

En la Figura[/] se muestra una fotomicrografia
a 500X, indicando la delta ferrita y las fases
sigma/chi.

Por otro lado, las probetas de impacto Charpy
en V cumplieron las dimensiones definidas en la
norma ASTM E 23-90 [9]], tal y como se muestra
en la Figura 3]

El ensayo Charpy, es el ensayo utilizado para
determinar la capacidad de absorber energia de
un material degradado metaltirgicamente, en la
actualidad, este ensayo define el criterio de
aceptacion y rechazo para tuberias o recipientes
a presion fabricados en acero inoxidable serie 300
que presenten fragilizacion por fase sigma [2]. Hau
et al. [2] indican que el ensayo Charpy permite
estimar el efecto general de las particulas o fases
intermetdlicas, asi mismo se define que el criterio
de aceptacion es el siguiente: El resultado del
ensayo Charpy no debe ser menor a 20 J (15 Ibf-
ft) para al menos un juego de 3 muestras, pero
ninguno inferior que 13 J (10 Ibf-ft). En la Tabla[3]
se muestra la recopilacion de los resultados de
estudios similares en aceros inoxidables SS-304
H.

Se evidencia que a medida que aumenta el
porcentaje de fase sigma, menor es la tenacidad de
impacto (70°), permitiendo concluir que a medida
que aumenta la presencia de fases intermetdlicas
duras disminuye la tenacidad, lo cual demuestra
que existe una relacion entre la estimacion del
porcentaje de fase sigma con el resultado del ensayo
mecdanico de impacto.

En la Figura [9] se observan los resultados de la
estimacion del porcentaje de fase sigma/chi con el
resultado del ensayo Charpy, determindndose una
clara disminucion de la capacidad de deformarse
plasticamente a medida que aumenta el porcentaje
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Tabla 3: Resultado de ensayos Charpy (70°
F/1300°F) de estudios similares.

Anos en %o Char Char i
servicio sigma @70% @ 13082:[: Referencia
0 0 90 104 Pérez [10]
17 4 63 107 Intevep [3]
21* 5 31 44 Pérez [10]
21* 83 23 37 Pérez [10]
Hau et al.
!V ST o
19 11 4 11 Intevep [3]]
19 11,6 3 11 Intevep [3]
Hau et al
19 12 9 32

(2]

*: SS 304 H modificado.

de fase sigma/chi.

RESULTADO PRUEBA IMPACTO SS 304 H

Prueba Impacto (Lb-ft)

0 2 4 6 8 10 12 14
% Fases Intermetalicas (SIGMA/CHI)

[+ Resutadode Prueba de Impacto @ 1300°F — - Lineal Restikado de Prueba ds Impacto @ 1300°F)|

Figura 9: Relacion prueba de impacto @70°F vs %
de Fases intermetélicas.

Evidentemente, la Fi gura@ muestra unarelacion
lineal entre la cantidad de fases intermetélicas
sigma/chi y la tenacidad de impacto. La condicién
de pérdida de ductilidad propicia un riesgo de
integridad, por cuanto las fallas en sistemas de
tuberias y en recipientes a presion pueden ser
catastroficas, similar a la observada en la Figura

Definitivamente se demuestra, la tenacidad de
impacto presenta relacion con el porcentaje de
las fases intermetdlicas en el acero inoxidable
austenitico 304 H, lo que permitird proponer un
modelo de prediccién en funcién del resultado
del % de fases intermetdlicas estimadas por las
réplicas metalograficas determinadas en las zonas
de estudio.

Otro aspecto interesante es la relacion entre
la energia absorbida a 1300°F contra la energia
absorbida a 70°F, la cual presenta un comporta-
miento exponencial, resaltando que a medida que
se precipita las fases intermetdlicas en el acero
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inoxidable SS304H, la relacién se incrementa casi
a 3 veces, tal y como se observa en la Figura[10]

Relationship impact test 1300 °F/ 70°F

Relationship impact test
1300°F/70°F

% Intermetallic Phases

.

Relationship between impacttest 1300°F/70°F — - Exponencial (Relationship between impact test 1300°F/70°F) ‘

Figura 10: Relaciéon entre energia absorbida
1300°F/70°F en funcién al porcentaje de fases
intermetalicas.

Las plantas de refinacion usualmente estdn
disefiadas para un ciclo de corrida entre 4 a 5 afos
(tiempo entre paradas de planta), por lo que en
cada parada se debe monitorear mediante réplicas
metalogréficas el grado de precipitacion de la fase
sigma y chi, de manera de determinar el punto mds
critico para su estudio, seguidamente el custodio
de la instalacion puede tomar la decision de extraer
una muestra para ensayar destructivamente o
estimar la capacidad de absorber energia mediante
el siguiente modelo propuesto por los autores
del presente trabajo. Se desarrolld un modelo
de regresi6n, el cual supone que existe una
variable respuesta que depende de k variables
independientes. Este se utiliza para analizar datos
de experimentos no planeados, como es el caso
de fendmenos no controlados o de registros
histéricos. En el disefio se consider6 la tenacidad
al impacto como variable respuesta y dos variables
independientes, en este caso el porcentaje de
fases intermetdlicas y el tiempo de operacion del
componente, resultando esta tltima por encima del
error permisible, 13,6 % ( Valor P=0,136), por lo
que no es significativa para determinar la tenacidad
al impacto. El1 R? de prediccién result6 en 29,27 %,
estando muy por debajo del valor aceptable (85 %).

En lo sucesivo, se muestra el resultado del
andlisis de varianza del modelo de regresion
realizado en el programa Minitab:

SC MC Valor Valor
Fuente GL Ajust.  Ajust. F p
Regresion 2 6261,3 3130,67 48,89 0,001
%Fases 1 2006,9 200692 31,34 0,003
Tiempo 1 201,3 201,32 3,14 0,136
Error 5 320,2 64,03
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Resumen del modelo

- R-cuad.
S R-cuad. R-cuad.(ajustado) (pred)
800196  95,14% 93,19 % 29,27 %o

En funcién a los resultados, se aplicé un nuevo
disefio con la tenacidad de impacto como variable
respuesta y una variable independiente que es el
porcentaje de fases intermetdlicas, resultando ser
significativa y presenta una relacién lineal con
respecto a la variable respuesta. En andlisis de
varianza realizado en el programa Minitab, resultd
lo siguiente:

SC MC Valor Valor
Fuente GL Ajust.  Ajust. F p
Regresion 1 6060,0 6060,02 69,72 0,000
%Fases 1 6060,0 6060,02 69,72 0,000
Error 6 521,5 86,91
Total 7 6581,5
Resumen del modelo
. R-cuad.
S R-cuad. R-cuad.(ajustado) (pred)
9,32273 92,08 % 90,76 % 85,20 %

El modelo presenta un R? de prediccién en
85,20 %, siendo éste por encima de lo aceptable,
indicando que este modelo (ecuacion (I))) presenta
una alta probabilidad de prediccién

I=283,76-6,9320 (1)

Donde:

I: Tenacidad al impacto (Lb-ft).

o: Porcentaje (%) de fases intermetalicas
(sigma/chi).

Considerando como limite para el reemplazo de
15 Ib-ft, se estima un resultado de alarma de fases
intermetalicas del 9,91 Y%.

Adicionalmente, el monitoreo de las fases
intermetdlicas en funcién al tiempo, no presenta
una relaciéon que permita ser insumo para el plan
de mantenimiento en funcién del tiempo, por
cuanto la zona de estudio debe ser adecuadamente
seleccionada mediante un barrido de replicas
metalogréficas que especifique la zona critica, esto
con la finalidad de cerrar la brecha de diferentes
autores que han planteado que se debe considerar
el tiempo como una variable importante para
definir el reemplazo del componente estudiado.
La data manejada en el presente estudio indica
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un incremento en la precipitacion de fases
intermetdlicas en funcién al tiempo, sin embargo
no debe ser utilizada para proyectar la precipitacion
en el futuro, resaltando lo indicado por Hau y
Seijas [2]] donde en los primeros afios de puesta
en servicio, se puede obtener altos porcentajes de
precipitacion de fase sigma.

4. Conclusiones

Componentes fabricados de 304 H que operan
en elevadas temperaturas con tiempo en servicio
idénticos pueden tener diferentes grados de
precipitacion de fase sigma/chi.

El monitoreo de la precipitacion de fase
sigma/chi mediante el uso de probetas no
necesariamente representa la zona mads critica del
sistema.

Un perfil de las réplicas metalograficas a lo largo
de la tuberia o recipiente es la manera més eficiente
para determinar la zona de mayor precipitacion de
de fase sigma/chi.

En funcién al aumento de la presencia de fases
intermetdlicas disminuye la tenacidad de impacto,
transformando el acero inoxidable 304 H en un
material fragil, lo que en consecuencia propicia
un riesgo de integridad, por cuanto las fallas en
sistemas de tuberias y en recipientes a presion
pueden ser catastroficas.

El modelo propuesto permite predecir la
tenacidad de impacto basado en el porcentaje de
fases intermetdlicas determinado con la utilizacién
de réplicas metalograficas.

La alarma para el reemplazo de componentes
resultado del monitoreo de fragilizacién debido a
fases intermetalicas en el SS 304 H, es del 9,91 %.

La relacion entre la energia absorbida a 1300°F
contra la energia absorbida a 70°F, presenta un
comportamiento exponencial hasta alcanzar un
maximo de 3 veces entre 11% y 12 % de fases
intermetélicas.

5. Recomendaciones

Monitorear la precipitacion de fase sigma/chi
mediante un perfil de réplicas metalogréficas a lo
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largo de la tuberia o recipiente para determinar la
zona de mayor precipitacion de de fase sigma/chi.

Utilizar el modelo propuesto para predecir la
tenacidad al impacto del acero inoxidable 304 H
fragilizado por fases intermetalicas.

Programar reemplazo del componente para la
préxima parada en caso de obtener un porcentaje de
fases intermetdlicas (sigma/chi) superior a 9,91 %.
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