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ABSTRACT_

The microstructure of APl 5L X-52 commercial steel pipeline samples was studied and characterized using Optical
Microscopy, Transmission Electron Microscopy (TEM), High Resolution Transmission Electron Microscopy
(HRTEM), Scanning Electron Microscopy (SEM) and X ray diffraction (XRD). The Particle Induced X-ray Emission
technique (PI1XE) and Spark Atomic Emission Spectroscopy (AES) were used to determine the elementary analysis of
the metal. The comparison between XRD and SEM results showed the ferrous as main phase in the ferritic pearlitic
microstructure of API 5L X-52 steel samples. Molybdenum carbides precipitates were identified at nanometric level
since the point of view crystallographic.
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MICROESTRUCTURA Y CARACTERIZACION DE MUESTRAS DE TUBERIA DE ACERO API 5L X-52

RESUMEN

La microestructura de muestras de acero comercial APl L X-52 utilizado para la construccién de tuberias de transporte
de hidrocarburos fue estudiada y caracterizada a través de las técnicas de Microscopia Optica, Microscopia Electronica
de Transmisién (TEM), Microscopia de Transmisién de Alta Resolucion (HRTEM), Microscopia Electronica de
Barrido y Difraccion de rayos X (XRD). Las técnicas de Emision de Rayos X inducida por particulas (PIXE) y
Espectroscopia de Emisién Atomica por chispa fueron empleadas para determinar la composicion quimica del metal
de estudio. Una comparacién de XRD y SEM muestran que la fase ferritica es predominante en la microestructura
ferritica perlitica del acero API 5L X-52. Precipitados de carburo de molibdeno fueron identificados
cristalograficamente a nivel nanométrico en la microestructura.
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INTRODUCCION La microestructura de APl 5L X-52 fue estudiada y

La microestructura de los aceros de tuberias es un . . . . L.
caracterizada mediante Microscopia Optica,

aspecto importante que se requiere para la comprension Microscopia Electronica de Transmision (TEM),

de la resistencia a la corrosion. El material estudiado Microscopia Electrénica de Transmision de Alta
Resolucion (HRTEM) [4], Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) y Difraccion de Rayos X (XRD). Las

técnicas de Emision de Rayos X Inducida por

fue el acero comercial APl 5L X-52 utilizado para la
construccién de tuberias de produccién y transporte de
hidrocarburos. Este tipo de acero es laminado en

caliente y tiene una estructura cristalina austenitica y Particulas (PIXE) y Espectroscopia de Emision

luego es sometido a un enfriamiento relativamente Atémica por Chispa (AES) se utilizaron para

rapido [1]. Durante el proceso de enfriamiento, la determinar el analisis quimico elemental del metal. El

austenita (y) se transforma parcialmente en ferrita estudio muestra que la fase ferritica es predominante en
proeutectoide (o), mientras que la austenita remanente la microestructura ferritica-perlitica del acero.
origina una fase de perlita microestructural formada a Precipitados de carburo de molibdeno  fueron

su vez por ferrita proeutectoide y cementita [2,3].
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identificados cristalograficamente a nivel nanométrico
en la microestructura a través de la técnica de HRTEM.

MATERIALES Y METODOS

Fueron maquinadas laminas de acero APl 5L X52 de
2 cm? a partir de trozos de tuberia original utilizada
para el transporte de hidrocarburos.

Las técnicas de AES y PIXE fueron aplicadas para
determinar la composicién quimica del metal de
estudio. Posteriormente fueron empleadas las técnicas
OM, SEM, XRD, TEM y HRTEM con la finalidad de
realizar la caracterizacién microestructural y cristalo-
gréafica del las muestras del acero de estudio.

Se realiz6 un protocolo de preparacion de muestras
metalograficas siguiendo las recomendaciones de las
ASTM  E3-01, “Standard Guide for
Preparation of Metallographic Specimens” [5] vy
ASTM  E3-95,
Specimens” [6] antes de la aplicacion de SEM y OM.

Normas

“Preparation of Metallographic
Se aplicaron técnicas mecéanicas de desbaste y pulido
metalografico a muestras del acero de estudio hasta que
se obtuvo una ldmina metélica del espesor aproximado
de 0.10 um. Posteriormente las laminas metalicas
fueron sometidas a un proceso de pulido y ataque
electrolitico automatico conocido como “jet polishing
method” como parte del proceso de obtencién de
observacion  en

muestras adecuadas para la

microscopios de transmisién. Posteriormente las
muestras fueron lavadas con etanol anhidro por
triplicado antes de ser secadas y cortadas. Finalmente,
se realizo la observacion en el microscopio electrénico

de transmisién convencional y de alta resolucién.

RESULTADOS Y DISCUSION
El APl 5L-X52

construccion de tuberias de transporte empleadas en la

comiunmente usado para la
industria petrolera es un acero microaleado de alta
resistencia ante elevadas temperaturas y corrosion, con
excelente soldabilidad y ductilidad [7].

El espectro PIXE fue obtenido por el bombardeo de la
muestra con 3 MeV de protones (Figura 1) con la

finalidad de identificar elementos o las trazas de los
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mismos que se encuentran presentes en la matriz del
hierro de las muestras del acero. EIl resultado fue un
espectro con una serie de picos que corresponden a la
K, de los elementos que se encuentran presenten en la
muestra: Si, Mo, P, V, Cr, Ni y Fe. Cada elemento
posee una energia caracteristica por lo cual cada pico
aparece en una region especifica del mismo. Se
calcularon los rayos X producidos por las lineas de
emisién de los elementos presentes en la muestra
mediante el nimero de integracion de cuentas bajo los
picos, estimando el fondo y calculando el ancho de
cada uno de los picos. Se ley6 el nimero de fotones o
de rayos X emitidos por los elementos y se obtuvo el
espectro [8]. EI método PIXE es muy sensitivo pero
limitado para los elementos que poseen bajo nimero
atébmico debido a que la baja fluorescencia de los rayos
X emitidos es fuertemente atenuada por el borde de
absorcion K de los elementos con mayor nimero
atémico [9]. Se procedid entonces a aplicar AES como
método alternativo para la medicién de todos los

elementos presentes en la muestra.
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Fig. 1. Espectro de PIXE obtenido para el acero API
5L X-52

La tabla 1 muestra el analisis quimico del acero API

5LX-52 determinada por AES. El contenido de
carbono es de 0.08% wt.
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Tabla 1. Composicién quimica del acero API 5L X-52

obtenida por espectroscopia de emisién atdmica por chispa,
AES (% wt.)

C Si Mn P S Cr Mo Ni
0.080 0.248 1.097 0.002 0.004 0.017 0.031 0.020
Nb Ti V Pb Al Co Cu Fe
0.038 0.040 0.051 0.005 0.041 0.004 0.019 98.300

Caracterizacion Microestructural

La figura 2 (a) y (b) muestran micrografias obtenidas
con OM a una amplificacion de 200X y 1000X
respectivamente en donde se observa la microestructura
original de las muestras de acero estudiadas. Estan
presentes una fase sélida y una morfologia bifésica:
una zona bandeada de granos de ferrita proeutectoide
(fase a) en color claro y bandas de perlita en color

oscuro [2]. La perlita se origina microestructuralmente

debido a la baja solubilidad del C en la fase a. y al lento Fig. 2 (3) y (b). Micrografias 6pticas de la
enfriamiento del acero original, proceso en el cual parte microestructura del acero API 5LX-52 a una
amplificacion de 200X y 1000X

de esta austenita (y) se transforma en ferrita
proeutectoide (fase o) y el remanente se transforma en
capas alternadas lamelares de ferrita perlitica y
cementita (Fe;C) [1].

Las figuras 3 (a) y (b) muestran la imagen de la
microestructura de la superficie del acero API 5L X-52
obtenidas con SEM a una amplificacion de 200X y
1000X respectivamente. La superficie del acero esta
delimitada por los granos de cristales perfectamente
definidos de ferrita proeutectoide y la mezcla de
perlita. Esta Gltima fase se presenta en estructuras
bandeadas, asi como en colonias aisladas y colonias
interconectadas entre si, alongadas en direccion del

laminado del acero.

i o S

Fig. 3. () y (b). Micrografias de barrido de la
microestructura ferritica/perlitica del acero APl 5LX-
52 auna amplificacion de 200X y 1000X
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La figura 4 muestra a una magnificacién de 4500X de
la forma del grano de ferrita proeutectoide irregular. El
limite de grano es casi en su totalidad curvo. Se
observan dos granos perliticos interconectados y con
didmetro aproximado de 10 um, con diferente
orientacion 'y también con diferencias en los
mecanismos de nucleacién de las finas capas
alternadas de ferrita y cementita [1,10-11]. El grano
perlitico de la derecha presenta un mecanismo de
nucleacion tradicional mientras que el grano perlitico

de la izquierda presenta un mecanismo de nucleacion

maltiple.

Fig. 4. Micrografia de barrido del acero API 5LX-52 a
una amplificacién de 4500X.

Se realizé un estudio de granulometria con la finalidad
de obtener una distribuciéon del tamafio del grano
perlitico y el porcentaje de la fase en el material
metélico basado totalmente en mediciones geométricas
e independientes de cualquier otra consideracion
concerniente al acero microaleado. La figura 5 muestra
el perfil del tamafio del grano perlitico. El diametro del
tamafio de grano perlitico varia de 1.7 um a 35 um. En
algunos casos el diametro consiste en el promedio de
dos granos cuando estadn interconectados. El
porcentaje de la fase ferritica es de 76 % mientras que
el porcentaje de la fase perlitica es de 24 %
aproximadamente segln el anélisis geométrico de la

imagen.
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Fig. 5. Distribucion del tamafio de grano de la fase
perlitica

Caracterizacion Cristalogréafica

La figura 6 muestra el espectro XRD de la muestra del
acero de estudio. Los picos representan los planos
cristalinos  (110), (200), (211) y (220) que
corresponden a los valores de los indices de Miller de
la fase o del hierro sin hacer diferencia entre las dos
fases presentes en el acero, probablemente a la
diferencia en fraccion volumétrica de la fase. La
estructura cristalina del mismo es BCC y con un valor

de pardmetro de red igual a 2.8684 A.
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Fig. 6. Difractograma de difraccion de rayos X, XRD,
correspondiente a la fase o del hierro del acero API
5LX-52

La figura 7 muestra el patron de difraccion de area
selecta (SAED) del acero APl 5L X52 obtenido a
través TEM, caracteristico de un monocristal [12] a
pesar de que el acero es una aleacién microaleada. La

muestra de acero produjo un patrén de difraccion y
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luego se obtuvo la version digital del mismo, similar al
obtenido por TEM pero generado en la mitad de la
imagen SAED. La imagen obtenida fue trabajada con
ayuda del programa “Process Diffraction Program
Labar-2000”, ejecutado bajo el sistema operativo
Windows [13]. EIl mismo consisti6 en el trazado de
anillos concéntricos digitales con respecto al punto
central y cuyos didmetros corresponden al espaciado
existente entre los planos atémicos del acero,
identificindose la posicion de los mismos y la
orientacion de estos en el espacio. El resultado
obtenido corresponde igualmente a la fase o del hierro
cuya indexacion corresponde a los planos (110), (200),
(211) y (220), de celda unitaria cibica centrada en el
cuerpo (BCC) y parametro de red igual a 2.8684 A. A
partir del anterior patrén de difraccion, se gener6 una
imagen de campo claro a través del haz transmitido
principal de electrones en uno de los puntos del patron
(Figura 8).

estructuras @ posibles precipitados que surgen como

Puede observarse la presencia de

producto de la fabricacion del acero [14] de diferentes

dimensiones.

Fig. 7. Patrdn de difraccidn electronico de area selecta
(SAED) del acero API 5LX-52
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Fig. 8. Imagen de campo claro del acero API 5L
X-52 con probables precipitados presentes en el
mismo, a una amplificacién de 16000 X

El andlisis de la imagen SAED no confirma de ninguna
manera la identidad de estas particulas, ni describe el
fendmeno de precipitacion de las mismas. El proceso y
el comportamiento de precipitacion, especialmente de
un carburo en un acero microaleado es complicado, e
incluso es probable la formacion de compuestos mixtos
de diferentes elementos, segun la termodinamica y
forma en que fue obtenido el acero original.

En la tabla 2 de los Anexos se observa un resumen de
los datos cristalograficos obtenidos a través de la
técnica de microscopia electronica de transmision,
correspondientes a la fase a. del hierro.

La figura 9-a muestra una imagen de alta resolucién del
acero APl 5L X-52 en donde se ve una proyeccion de
la estructura cristalina del material. La imagen fue
trabajada con ayuda del programa Digital
Micrograph™ Gatan Software, a través del cual se
seleccion6 una zona de estudio en la muestra [4,15]. Se
obtuvo la transformada de Fourier (FTT) vy
posteriormente las distancias entre los planos
interatbmicos en la zona elegida, realizdndose la
indexacion correspondiente. Cabe indicar que en la
FTT (Figura 9b) se observan dos reflexiones que
corresponden a Moarés indicados como “A” y “B”. La
Unica reflexion determinada de la red cristalina es de
dna=2.022 A, probablemente perteneciente a la fase o
del acero y cuya indexacién corresponderia entonces al
plano (1 1 0) de los datos cristalograficos. Es

importante destacar que con so6lo una distancia
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interplanar no es posible identificar la fase cristalina.
En la figura 9c se muestra la transformada inversa de

Fourier (IFT) de la zona indicada en la figura 9a.

Fig. 9. Imagen de HRTEM del acero API 5LX-52
(9a), correspondiente a la fase a-Fe,
600000 X. Transformada de Fourier (FFT) (9b) y su
inversa (IFT) (9c)

Un acero microaleado como el API 5L X-52 contiene
varios elementos aleantes los cuales pueden formar
varios tipos de precipitados, siendo el molibdeno, el
titanio, el vanadio y el niobio los elementos con mas
afinidad para formarlos [14]. Los aceros para
construccion de tuberias como el metal de estudio
pueden contener carburos y/o precipitados complejos
de titanio y molibdeno, y por Gltimo de vanadio y
niobio en la fase ferritica. La presencia de estos
elementos aleantes hace que el proceso de precipitacion
sea muy complejo.

La figura 10 muestra una imagen de HRTEM de otra
zona de la muestra de estudio en donde se identificaron
tres pequefios precipitados redondeados de aproxima-
damente 5 nm de didmetro, localizados en la matriz
ferritica. Se determind el FTT (10b) para cada uno de
ellos y su IFT (10c). Las distancias interatdmicas
corresponden a la probable presencia de tres pequefios
precipitados de carburo de molibdeno, Mo,C, con celda
unitaria ortorrémbica y parametros de red: a=6.022 A,
b=4.725 Ay ¢=5.195 A segun el PDF No. 77-0720. La
indexacion corresponde a los planos (201), (121) y
(202). La presencia de estas particulas se debe
probablemente a la baja velocidad de enfriamiento del

acero original [14].
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Fig. 10. Imagen de HRTEM (10a) correspondiente a
los precipitados de Mo,C, 600000 X. Transformada de
Fourier (FFT) (10b) y su inversa (IFT) (10c)

La Figura 11 muestra una imagen de alta resolucion de
otra zona de la muestra en donde se identifican un
precipitado mas grande, poliédrico de
aproximadamente 18 nm de didmetro y localizado
igualmente en la matriz ferritica. A través del FTT de
la zona marcada, se determiné que las distancias
interatbmicas corresponden igualmente a la probable
presencia de un precipitado de carburo de molibdeno
(Mo,C) [16] con celda unitaria ortorrémbica y
parametros de red: a=6.022 A, b=4.725 A'y ¢=5.195 A
segln el PDF No. 77-0720. La indexacion corresponde
a los planos (112), (220), (121) vy (020)

respectivamente.

precipitado de Mo,C, 600000 X. Transformada de
Fourier (FFT) (b) y su inversa (IFT) (c)
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En la tabla 3 de los Anexos se observa un resumen de
los datos cristalograficos obtenidos a través HRTEM,
correspondientes a la fase a-Fe y de los precipitados

identificados por la técnica.

CONCLUSIONES

Los estudios de caracterizacion realizados por OM y
SEM muestran la presencia de una microestructura
ferritica-perlitica caracteristica en el acero APl 5L
X-52 en la cual la fase ferritica predomina en un 76%.
La técnica de TEM aplicada a las muestras de acero
microaleado dan como resultado un patrén de
difraccion de area selecta (SAED) caracteristico
correspondiente a la fase o del hierro.

Estudios de HRTEM en el acero API 5L X-52 revelan
la presencia de precipitados de carburo de molibdeno,
Mo,C, formados en la fase ferritica del mismo, los
cuales no fueron detectados por XRD y TEM debido a

su pequefia fraccidn volumétrica.
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ANEXOS
Tabla 2. Datos cristalogréaficos obtenidos a través de TEM
correspondientes a la fase a del hierro
Parametro de
SAED dnia(A) (hkl) ] celda PDF
red (A)
2.022 (110) 22.393
1.430 (200) 32.593
figura 7 BCC 2.8684 06-0696
1.167 (211) 41.305
1.011 (220) 49.634
Tabla 3. Datos cristalograficos obtenidos a través de TEM
correspondientes a la fase a del hierro
Parametro de
SAED d(A) (hkl) ] celda PDF
red (A)
a-Fe
2.030 110 22.30 BCC 2.866 06-0696
figura 9
2.490 (210) 18.02
Mo,C 1
_ 2.051 (121) 22.06
figura 10
1.976 (202) 22.94
2.551 (210) 17.58
a=6.022
Mo,C 2 .
) % 2.022 (121) 22.39 ortorrdmbica b=4.725 77-0720
figura 10 =5.105
1.966 (202) 23.07
2.518 (210) 17.81
Mo,C 3
_ 2.057 (121) 21.99
figura 10
1.961 (202) 23.13
2.123 (112 21.27
a=6.022
Mo,C 1.903 (220) 23.88 _
. ortorrombica b=4.725 77-0720
figura 11 2.033 121 22.27 =5.195
2.367 (020) 19.00
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