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Characterization of an austenitic stainless steel AISI 304 H with 15 year
in service exposed at high temperature

Franklin Acevedo®?, Laura Sdenz?

“Area de Postgrado, Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo, Venezuela.
bCentro de Investigaciones en Mecanica, Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo, Venezuela.

Abstract.- The proposal of the present investigation is to characterize a stainless steel 304H exposed to high temperature (650 ©
C) for 15 years on service, highlighting Sigma phase precipitation study, changing the steel in an embritelment material. We did
a Charpy test, hardness evaluation of phase and matrix, as well as scanning electron microscopy (SEM) to evaluate the fracture
surface, evaluation of the shape of the precipitate and X-ray energy dispersion spectrometry (EDX) to identify the chemical
composition of phases and matrix. It have been determined in samples with the lowest impact toughness have elongated,
grouped and very fine particles, evidencing that shape and its grouping, affects the tenacity, even the results of the impact
toughness are above defined threshold for replacement, but the material presents zones of cleavage and secondary cracking,
indicating that defined threshold does not guarantee to avoid a possible failure in service. The hardness in the precipitate is
33,2 % above of the austenite matrix that in addition to alignment of the particles and its shape, from the point of view of
fracture mechanics, allows the formation and growth of cracks, affecting the impact toughness of the material, which it makes
the stainless steel brittle. A grouping of the precipitates was evidenced, forming a kind of “’rosary”, which progressively join
and culminate forming a crack.

Keywords: stainless steel 304 H, intermetallic phases, sigma, embrittlement, impact toughness.

Caracterizacion de un acero inoxidable 304 H expuesto a elevada
temperatura por 15 afios de servicio

Resumen.- El propésito de la presente investigacion es caracterizar un acero inoxidable 304H expuesto a elevada temperatura
(650°C) por 15 afios de servicio, resaltando el estudio de la precipitaciéon de fase sigma, convirtiendo el acero en un material
fragil. Se realizé ensayo Charpy para evaluar la tenacidad al impacto, se utilizé Microscopia Optica para identificar los
precipitados y medicion de dureza tanto a la fase como a la matriz, asi mismo, se realizé Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB) para evaluar la superficie de fractura, realizar evaluacion de la forma del precipitado y Espectrometria de dispersion de
energia de rayos X (EDX) para identificar la composicién quimica de las fases y matriz. Se determiné que las muestras con la
menor tenacidad de impacto tienen particulas alargadas, agrupadas y muy finas, evidenciando que la forma y su agrupacién,
afecta la tenacidad, incluso los resultados de la tenacidad de impacto estdn por encima del umbral definido para reemplazo,
pero el material presenta zonas de clivaje y agrietamiento secundario, indicando que el umbral definido no garantiza evitar una
posible falla en servicio La dureza en el precipitado, es 33,2 % por encima de la dureza de la matriz austenita que en adicién a la
alineacion de las particulas y su forma, desde el punto de vista de mecanica de la fractura, permite la formacién y crecimiento
de grietas, afectando la tenacidad al impacto del material, lo que hace el acero inoxidable fragil. Se evidencié un agrupamiento
de los precipitados, formando una especie de “rosario”, los cuales progresivamente se unen y culminan formando una grieta.

Palabras claves: acero inoxidable grado 304 H; fase sigma; fragilizacién; tenacidad de impacto.

Recibido: septiembre 2018 1. Introduccion
Aceptado: noviembre 2018

El acero inoxidable 304H es un material
utilizado para aplicaciones de elevada temperatura
(650°C), debido a su alta resistencia a mecanismos
de deterioro como stress corrosion cracking, corro-
*Autor para correspondencia: sién por dcidos politidnicos, creep, fragilizacion
Correo-e:acevedofo @ gmail.com (Franklin Acevedo) por fase sigma etc, los cuales son usualmente
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utilizados en la industria petrolera en las plantas
de Craqueo Catalitico (FCC), especificamente en
el circuito asociado al sistema de Regeneracion.
Para el desarrollo de esta investigacion, se tomaron
5 muestras asociadas a una tuberia fabricada de
acero inoxidable 304 H que estuvo en servicio por
15 afios a una operacion continua a 650°C, de las
cuales se mecanizaron 3 probetas por muestra para
hacer ensayo de impacto, totalizando un universo
de 15 probetas.

Chih-Chun Hsieh et al [1] indica que la fase
Sigma puede incrementar la dureza y disminuir
la tenacidad de impacto, asi como también la
deformacion ingenieril. La fase o, se origina
por la transformacién de la ferrita (6 ferrita
a fase o). Cuando la ferrita se transforma en
o, la fase o precipita en la regiéon de alta
concentracion de cromo en la J-ferrita. La fase
o puede precipitar en la y-austenita cuando no
se tiene o-ferrita. La fragilizacién por fase sigma
ha sido profundamente estudiada, Calmunger et
al [2] concluye que la iniciacion y propagacion
de la fractura en aceros inoxidables austeniticos
es muy local, y se comportan diferentemente en
esos materiales a elevada temperatura debido a
las diferentes composiciones quimicas afectando
nucleacién, crecimiento y forma de los precipitados
de segunda fase (fase sigma). La cantidad y forma,
tienen efecto importante en la energia absorbida
donde la forma de aguja propicia una baja tenecidad
de impacto.

Un estudio anterior realizado por los autores,
denominado: “Estudio de la fragilizacién de un
acero inoxidable austenitico AISI 304 H con 15
afnos de servicio expuesto a elevada temperatura”
[3] determiné que conociendo la cantidad y
forma del precipitado, su agrupacion y la dureza,
se predice la tenacidad de impacto del acero
inoxidable, lo que proporciona una herramienta
valiosa para el estudio de integridad mecénica
de componentes fabricados de acero inoxidable
AISI 304H y que estdn expuestos a operacion
continda a elevada temperatura. La degradacion
metaldrgica del acero inoxidable debido a la
precipitacion de fase Sigma/Chi, presenta un
comportamiento logaritmico indicando que la
tenacidad de impacto presenta una disminucion
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brusca en funcidén a la aceleracién del deterioro,
es decir pierde la capacidad de deformarse
plasticamente y por ende una alta probabilidad
de ocurrencia de una falla fragil en sistemas
operacionalmente criticos, por tanto debe ser
monitoreada rutinaria y rigurosamente en el ambito
industrial, resaltando su importancia de monitorear
mediante una metodologia “in situ” basados en
ensayos no destructivos.

El propésito de la presente investigacion es
caracterizar un acero inoxidable 304H expuesto
a elevada temperatura (650°C) por 15 afios de
servicio, resaltando el estudio de la precipitacion
de fase sigma, convirtiendo el acero en un material
fragil.

2. Metodologia

2.1. Ensayo Charpy

Se fabricaron 3 probetas de impacto Charpy
en V de cada una de las 5 muestras tomadas,
totalizando 15 probetas, las cuales cumplen con
las dimensiones definidas en la norma ASTM E
23-90 [4], tal y como se muestra en la Figurall]
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Figura 1: Dimensiones de las probetas de impacto
Charpy segtin ASTM E-23.

2.2. Microscopia Optica

Las muestras serdn preparadas metalografica-
mente por el método del desbaste grueso, medio
y fino respectivamente mediante Desbastadora
gruesa marca LECO modelo BG-30 con lija de
banda de 80 grit y Desbastadora fina marca
LECO modelo DS-20 con lijas de: 240, 320,
400 y 600 grit y pulir mediante pulidora marca
BUEHLER modelo Beta - Twin Variable Speed
GrinderPolisher. El reactivo de ataque utilizado
es NaOH, tal y como lo describe en la ASTM E
407 [5], atacando electroliticamente a 2 V por 20
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segundos. Para la microscopia dptica, se utilizé
microscopio marca OLYMPUS modelo PMG3.

2.3. Dureza

Para la medicion de dureza en la fase y la matriz,
se utilizé durémetro Vickers marca BUEHLER,
Modelo 1104, Carga: 10 — 1000 grF, Indentador:
Vickers.

2.4.  Microscopia Electronica de Barrido

Mediante un microscopio electrénico de barrido
marca Jeol modelo JSM-6390, se realizé analisis
fractografico a las zonas de fractura de las probetas
Charpy y andlisis de la forma del precipitado.
Es importante aclarar que las muestras fueron
preparadas con la misma metodologia presentada
para microscopia Optica.

2.5. Espectrometria de dispersion de energia de
rayos X (EDX)

El microscopio electrénico de barrido marca Jeol
modelo JSM-6390 tiene instalado un espectréme-
tro de dispersion de energia de rayos X marca Inca
X sight modelo 7582, el cual permitié realizar
andlisis quimico a las fases encontradas y a la
matriz del material.

3. Resultados y discusion

3.1.  Ensayo Charpy

El ensayo de impacto es utilizado para medir
la tenacidad del acero y a su vez para definir el
grado de fragilizacién del material, en la Tabla[I] se
muestra los resultados de impacto a las 15 probetas,
siendo el minimo resultado individual de 24,8 J
en la muestra C, asi mismo se obtuvo el menor
promedio de las 5 muestras, con 27,40 J.

Estos resultados estdn por encima del umbral
definido por Haun et al [6], el cual indica que
el criterio de reemplazo es el siguiente: el valor
promedio de un juego de 3 muestras no debe ser

menor de 20 J, pero ninguin valor particular menor
al3l.
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Tabla 1: Resultado de ensayos Charpy.

Energia absorbida en probeta (J)

M 1 2 3 Promedio

A 31,30 29,10 39,00 33,13

B 25,70 27,80 26,70 26,73

C 28,70 24,60 28,90 27,40

D 30,50 27,50 24,80 27,60

E 35,70 46,80 50,50 44,33
M: muestra

3.2.  Microscopia Optica

Con el ataque utilizado (NaOH) a las probetas
de acero inoxidable 304 H, en la microscopia
Optica, se muestra la fase sigma, siendo ésta una
fase FeCr de alta dureza que fragiliza el acero,
tal y como se observa en las Figuras [2] 3] @ [§
y [6l En el andlisis realizado a las micrografias
en 100X de las muestras A, B, C, D, y E, se
evidencia que los precipitados de las muestras B,
C y D, las cuales presentaron la menor tenacidad
de impacto, muestran precipitados agrupados, con
una forma tipo aguja, es decir, particulas alargadas
y muy finas que se alinean formando una especie
de “rosario”, siendo en menor grado en la muestra
A y aun menor en la muestra E, siendo correlativo
con los resultados del ensayo Charpy, las cuales
resultaron 33,13 J y 44,33 J respectivamente.
El promedio de la tenacidad de impacto de las
muestras B, C y D es de 27,24 J, estando la
muestra A, 21,6 % por encima de este promedio
y la muestra E, 62,71 %, indicando que la forma
y la agrupacion del precipitado afecta la tenacidad
de impacto, evidentemente porque la fase sigma es
una particula muy dura que tiende a formar grietas
y un plano de fractura.

Figura 2: Micrografia muestra A (100x).
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Figura 6: Micrografia muestra E (100x).

3.3. Dureza

Se midieron 3 valores de dureza en la matriz
y 3 valores de dureza en la fase por cada
muestra extraida, de manera de disponer la data
suficiente para determinar la dureza de la fase
Sigma, obteniéndose en promedio los resultados
mostrados en la Tabla 2]

En total la dureza en la fase se ubicd en el
orden de 269,4 HV, estando 33,2 % por encima
de la dureza de la matriz austenita de 202,3 HV. La

REvisTa INGENIERTA UC, ISSN: 1316-6832, Facultad de Ingenierfa, Universidad de Carabobo.
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Tabla 2: Resultado de ensayos Dureza.

Prom. Dureza

Muestra

Prom. Dureza

Matriz (HV) Fase (HV)
A 2143 267,8
B 209,9 2573
C 216,2 287.4
D 174,8 259.,5
E 196,1 275,2

maxima dureza obtenida, se obtuvo en la muestra

C con 287,4 HV.

En las Figuras [7] 8] 0] y [I0} se muestra algunas
micrografias en el proceso de medicion de dureza

tanto en la matriz como en la fase.

Figura 7: Medicién de dureza en la fase de la

muestra A.

Figura 8: Medicién de dureza en la fase de la

muestra B.

Figura 9: Medicion de dureza en la fase de la

muestra C.
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Figura 10: Medicién de dureza en la matriz de la
muestra C.

Es importante acotar que aunque el promedio
de dureza de la fase sigma es 33,2 % en todo el
universo de identaciones realizadas por encima de
la dureza de la matriz, la muestra D presenta la
diferencia de dureza entre matriz y fase, por el
orden del 48,5 %.

3.4.  Microscopia Electronica de Barrido

En el microscopio electrénico de barrido
marca Jeol modelo JSM-6390, se realizé analisis
fractografico a las zona de fractura de las probetas
Charpy, obteniéndose tipo de fractura fragil debido
a la presencias de zonas de clivaje y agrietamiento
secundario. Este aspecto es de interés para la
mecdnica de la fractura, por cuanto los resultados
del ensayo de impacto indican valores promedios
sobre los 20 J y ningin valor individual menor o
igual a 13 J, sin embargo, la fractografia evidencia
agrietamiento que en funcién de su crecimiento,
cambiard el resultado de la tenacidad y por ende un
material mas fragil.

Indiscutiblemente que un acero inoxidable
degradado metaldrgicamente por fases intermeta-
licas, presente una tenacidad de impacto promedio
superior a 20 J, no asegura que no esté en presencia
de grietas, las cuales pueden colocar en riesgo la
integridad fisica y funcional del activo, tal y como
se evidencia en las Figuras [T} [12] [13] [T4]y [I3]

Es destacable que la muestra E que en promedio
se obtuvo una tenacidad de impacto de 44,33 J, la
fractografia muestra también microgrietas y zonas
de clivaje (maclas), lo que manifiesta una situacion
compleja desde el punto de vista de integridad, por
cuanto con resultados de tenacidad de impacto por
encima del doble del umbral de referencia (20 J),
existen microscOpicamente agrietamiento y zonas
de falla fragil.

n
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Figura 15: Fractografia Muestra E.

422 REvisTa INGENIERTA UC, ISSN: 1316-6832, Facultad de Ingenierfa, Universidad de Carabobo.



Universidad
de Carabobo

Un aspecto que se profundizé en la presente
investigacion, hace referencia a la forma de la
particula, esta forma hace que el resultado de la
tenacidad de impacto cambie, esto debe entenderse
desde el punto de vista de mecdnica de la fractura.
El precipitado por su naturaleza, es mas duro que la
matriz, y su forma de aguja o puntiaguda favorece
al plano de fractura, asi mismo, en las micrografias
se observa un agrupamiento de los precipitados,
formando una especie de “rosarios”, este aspecto,
propicia un interés especial en la investigacion,
por cuanto la agrupacién de precipitados duros,
en forma de aguja, que progresivamente, se unen,
culminan formando una grieta y por ende una
falla fragil en el sistema. En lo sucesivo, se
mostraran las tomas realizadas en el microscopio
electréonico de barrido usando la metodologia
SEI (secundary electron image), éste provee
informacién sobre la morfologia y topografia de
la superficie. El contraste es dominado por el
efecto del resalte: muchos electrones secundarios
pueden salir de la muestra en los resaltes que
en las 4dreas planas donde se incrementa la
brillantez, asi mismo se utiliz6 la metodologia
BES (back scattered electron), la cual provee
una interaccién de un haz de electrones sobre la
muestra que produce una variedad de colisiones
eldsticas e ineldsticas entre electrones y 4tomos,
permitiendo la identificacion de fases en el material
estudiado, complementando de esta manera el
estudio realizado por Espectrometria de dispersion
de energia de rayos X (EDX). En las Figuras [I6]
y [I7] se observa la misma captura, aplicando del
microscopio electrénico de barrido, la metodologia
BES y SEI, en ambas se puede observar la
agrupacion y alineacién de los precipitados, la
Figura |E| se observa mediante BES, particulas
de color blanco, siendo predominante una fase y
que posteriormente en las figuras subsiguientes, se
observara detalladamente los precipitados.

En la Figura |'11|, se observa mediante SEI,
particulas de color negro, mostrando la topografia
de la zona estudiada, resaltando la zona delimitada
entre la particula y de la matriz.

En la Figura [I8] se observa una micrografia
a 3500X de una particula en la muestra A, la
particula es alargada, con extremos puntiagudos,
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Figura 16: Micrografia de muestra A evaluada
mediante back scattered electron (500x).

v

30kV X500 50um 0046 17/ABR/18

Figura 17: Micrografia de muestra A evaluada
mediante secundary electron image (500x).

y muestran un claro proceso de alineacion. Otro
aspecto importante, es que existe preponderancia
de una zona color blanco y existe en menor 4rea,
en el limite de la particula, una zona de color negro,
evidentemente con una composicion quimica
diferente que posteriormente, se identificara en el
EDX.

30kV X3,500 5um

0047 17/ABR/18

Figura 18: Micrografia de muestra A evaluada
mediante back scattered electron (3500x).

La alineacién de las particulas y su forma, en
adicion con la alta dureza de la particula, desde el
punto de vista de mecdnica de la fractura, permite
la formacién y crecimiento de grietas, afectando
la capacidad de absorber energia o la tenacidad
al impacto del material, lo que hace el acero
inoxidable fragil.

En la Figura [I9] se muestra otra particula, esta
vez, de lamuestra B, se observa un comportamiento
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similar a la particula presentada de la muestra A.
Es importante prestar la debida atencién a la zona
donde se unen las particulas, mostradas de color
negro en el BSE.

30kV X3,500 5pum 0033 16/ABR/18

Figura 19: Micrografia de muestra B evaluada
mediante back scattered electron (3500x).

En una captura realizada en el estudio de la
muestra D (ver Figura @), se observdé mediante
SEI, dos particulas con los extremos puntiagudos,
especialmente un filamento, con tendencia a unirse
a la particula vecina, esto nos permite indicar que
la tendencia de las particulas es a unirse, como un
proceso similar al conocido en termofluencia como
la formacioén del rosario.

Figura 20: Micrografia de muestra D evaluada
mediante secundary electron image (3500x).

En la Figura 21 se observan tres particulas
de la muestra C a 3500X, estas particulas se
unen, y la zona oscura de forma puntiaguda une
las zonas claras. En la Figura 22] se observa
con un acercamiento de 10000X, para una mejor
visualizacién de la unién de ambas zonas.

Para identificar la composiciéon quimica de la
zona clara y oscura, asi como la matriz del acero
inoxidable 304 H, se realiz6 espectrometria de
dispersion de energia de rayos X (EDX).

3.5. Espectrometria de dispersion de energia de
rayos X (EDX)

Para realizar una apropiada aproximacion de la

composicion quimica de las zonas, se tomaron 17
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Figura 21: Micrografia de muestra C evaluada
mediante back scattered electron (3500x).

30kV  X10,000 1pm 0074 17/ABR/18

Figura 22: Micrografia de muestra C evaluada
mediante back scattered electron (10000x).

particulas, de las cuales cuatro (4) estdn asociadas
a las muestra D, tres (3) a la muestra C, tres (3) a
la muestra A, tres (3) a la muestra B y cuatro (4) a
la muestra E y en cada particula, se midieron entre
10 a 15 puntos, por lo que se analizaron mas de
200 puntos, distribuidos entre la zona clara, oscura
y matriz, la zona clara es predominante y la zona
oscura se ubica en el limite de la particula. En
las Figuras 23] [24] y [25] se observa a manera de
ejemplo, la ubicacién de los puntos analizados.

En la Tabla [3 se detallan los resultados de la
composicion quimica de la zona clara, asi mismo,
en la Tablad] se muestra los resultados de la zona
oscura.

Bum Electron Image 1

Figura 23: Zona clara de la particula en muestra D,
evaluada mediante espectrometria de dispersion de
energia de rayos X.

424 REvisTa INGENIERTA UC, ISSN: 1316-6832, Facultad de Ingenierfa, Universidad de Carabobo.
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Bum Electron Image 1

Figura 24: Matriz en muestra D evaluada mediante
espectrometria de dispersion de energia de rayos
X.

Bum Electron Image 1

Figura 25: Zona Oscura en muestra D evaluada
mediante espectrometria de dispersion de energia
de rayos X.

Tabla 3: Composicion quimica de la zona clara.

Elemento Promedio (%)
Cr 24,09
Fe 69,23
Ni 5,38
Mo 1,30
Total 100,00

Tabla 4: Composicion quimica de la zona oscura.

Elemento Promedio (%)
Cr 26,56
Fe 66,59
Ni 5,81
Mo 1,03
Total 100,00

La zona clara y oscura, sumando el Cr y Fe,
se obtienen 93,32% y 93,16 % respectivamen-
te, adicionalmente las cantidades de Niquel y
Molibdeno son muy similares en ambos casos.
Analizando la composicion quimica de la zona
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clara, detallada en la Tabla [3] la composicién
corresponde a ferrita, que presenta mayor cantidad
de Fe y menos cantidad de Cr que la zona oscura
ubicada en los limites de la particula, siendo
ésta correspondiente a la fase Sigma. Villalobos
et al [7]], describe el cambio microestructural en
un acero inoxidable diplex SAF 2507 producido
ciclos térmicos, en donde se caracterizé la fase
ferritica, la fase austenitica y la fase Sigma,
presentando un andlisis por BSE y EDX, logrando
determinar la composicién quimica de la ferrita y
de la fase Sigma, siendo similares a los resultados
del presente trabajo. La fase Sigma nuclea en el
limite de grano, condicién observada en el andlisis
de las particulas por microscopia electronica de
barrido (MEB). Es importante resaltar que la fase
Sigma es una fase intermetélica que aparecen en
el acero inoxidable austenitico 304 H, en un rango
de temperatura de formacion de 600 a 1000°C,
coincidiendo con la temperatura de operacion de la
tuberia donde se extrajeron las muestras (650°C).

La Figura[26] muestra el comportamiento del Fe
a lo largo de la particula, la cual es maxima en
la matriz austenita con 73,18 %, disminuye en la
ferrita hasta 69,23 % hasta alcanzar 66,59 % en la
fase sigma. Igualmente, el comportamiento del Cer,
se muestra en la Figura siendo maxima en la
fase sigma con 26,56 %, disminuye en la ferrita a
24,06 % y es minima en la matriz austenita con
18,16 Y.

En la Figura 28] y 29] se observa el compor-
tamiento del Niquel y del Molibdeno, resaltando
que el Molibdeno tanto de la ferrita como de la
fase sigma, presentan valores similares (1,3 % vs
1,03 %). En la Tabla [5] se indica la composicién
quimica de la matriz, siendo demostrativa de un
acero inoxidable austenitica.

Tabla 5: Composiciéon quimica de la matriz.

Elemento Promedio ( %)
Cr 18,16
Fe 73,18
Ni 8,38
Mo 0,28
Total 100,00
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Figura 26: Resultados Fe- Zona Clara, Zona
Oscura, Matriz.

Figura 27: Resultados Cr- Zona Clara, Zona
Oscura, Matriz.

Figura 28: Resultados Ni- Zona Clara, Zona
Oscura, Matriz.

Figura 29: Resultados Mo- Zona Clara, Zona
Oscura, Matriz.

4. Conclusiones

Las muestras con la menor tenacidad de impacto
tienen particulas alargadas, agrupadas y muy finas,
evidenciando que la forma y su agrupacion, afecta
la tenacidad.
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Los resultados de la tenacidad de impacto estdn
por encima del umbral definido para reemplazo,
aun cuando el material presenta zonas de clivaje y
agrietamiento secundario, indicando que el umbral
definido no garantiza evitar una posible falla en
servicio.

La dureza en el precipitado, se ubic6 en el orden
de 269,4 HV, estando 33,2 % por encima de la
dureza de la matriz austenita de 202,3 HV, que
en adicion a la alineacion de las particulas y su
forma, desde el punto de vista de mecdnica de
la fractura, permite la formacién y crecimiento
de grietas, afectando la tenacidad al impacto del
material, lo que hace el acero inoxidable fragil.

Se evidenci6 un agrupamiento de los precipita-
dos, formando una especie de “rosarios”, los cuales
progresivamente se unen y culminan formando una
grieta, fragilizando en material.

Se utilizé la metodologia BES y EDX para
identificar las fases, determindndose que la
particula es fundamentalmente ferrita con fase
sigma en el limite de grano.
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