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Resumen

TITULO: EVALUACION DE LA CORROSION ISOTERMICA SOBRE EL ACERO ASTM
A335 P91 EN UN AMBIENTE DE PRODUCTOS DE COMBUSTION CON H,S*

AUTOR: OSCAR HUMBERTO SIERRA CASTANEDA**

PALABRAS CLAVE: Corrosion a altas temperaturas, Acero 9Cr-1Mo, gravimetria discontinua

DESCRIPCION: Las estrategias para incrementar la eficiencia de los procesos de combustion,
como el intercambio de corrientes combustibles entre el gas natural (GN) y gas de refineria (GR),
alteran la composicion de los productos de combustion comprometiendo la integridad de los
materiales de fabricacion de los equipos como el acero ASTM A335 P91. Este trabajo evalla la
velocidad con la que el material gana masa al estar expuesto a un ambiente con productos de
combustion con H.S mediante un estudio gravimétrico discontinuo a 650°C y 750°C, ademas
caracteriza la morfologia y composicion de los productos de corrosion usando andlisis de
microscopia electrénica, espectroscopia de energia dispersiva de rayos X y difraccién de rayos X.
El material reporta una ganancia de masa ajustada a un modelo parabdlico durante las primeras
50h de exposicion a 650°C y 750°C y un aumento en la velovidad proporcional a la temperatura,
los fendmenos corrosivos continuan hasta las 200h sin sefiales de estabilizacion en las dos
temperaturas. Los productos corrosivos corresponden a una capa dupléx con presencia de fallas y
compuesta en su mayoria por 6xidos de hierro (Hematita y Magnetita) en su fase superficial, con
un aumento en la presencia de Cr en la fase méas cercana a la interfase con la aleacion. Se puede
generar sulfatacion sobre la superficie del material debido a la adsorcién del SO en el ambiente.

*Trabajo de grado
**Facultad de ingenierias fisico-quimicas, Escuela de ingenieria quimica, Director:
Ph.D.Viatcheslav Kafarov. Codirector: Ph.D.Anival Alviz Meza. Codirector: Javier Sanabria Cala.
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Abstract

TITLE: ISOTHERMAL CORROSION EVALUATION ON ASTM A335 P91 STEEL IN AN
ENVIRONMENT OF COMBUSTION PRODUCTS WITH H,S*

AUTHOR: OSCAR HUMBERTO SIERRA CASTANEDA**

KEYWORDS: High temperature corrosion, 9Cr-1Mo steel, discontinuous gravimetry

DESCRIPTION: Strategies to improve energy Yyield of combustion processes as the fuel
exchange between natural gas (GN) and refinery gas (GR) can change the composition of the
combustion products and raise the risk of failure on equipment construction materials as ASTM
A335 P91 steel. This study evaluates the mass gain rate showed by the material after exposition to
a combustion products environment with H>S using a discontinuous gravimetric study at 650°C
and 750°C, also the morphology and composition of solid products where studied by electronic
microscopy, X-ray dispersive energy spectroscopy and X-ray diffraction. The Steel showed a mass
gain with a parabolic behavior after the first 50 hrs of exposition at 650°C and 750°C and an
improved corrosion rate after increase temperature. The corrosion process continues after 200 hrs
without stabilization point. The solid products form a two-phases layer with failures and
imperfections and compose by Hematite and Magnetite, but the concentration of Cr rises near the
Steel-products interphase.

*Bachelor Thesis
**Facultad de ingenierias fisico-quimicas, Escuela de ingenieria quimica, Director:
Ph.D.Viatcheslav Kafarov. Codirector: Ph.D.Anival Alviz Meza. Codirector: Javier Sanabria Cala.
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Introduccion

Una de las estrategias implementadas para enfrentar el aumento en la demanda energética de la
industria petroquimica, que alcanzd a ser el 37% de la energia consumida a nivel nacional (Yéfiez,
Ramirez, Uribe, Castillo, & Faaij, 2018), es la recuperacion de las corrientes de residuos con
contenido energético provenientes de procesos como el craqueo térmico y absorcion de etano-
etileno llamadas gas de refineria (GR) y su posterior aprovechamiento como combustible en
procesos dentro de la refineria. La composicion del GR varia dependiendo del proceso de origen
y produce cambios en los pardmetros del proceso de combustion como el incremento de la
temperatura adiabéatica de Ilama y la presencia de agentes corrosivos no convencionales como el
H>S 0 SO- en la composicion de los productos de combustion, factores que afectan directamente
la vida dtil de los equipos (O.Cala, 2014).

Este trabajo hace parte de un macro proyecto de Colciencias que busca estudiar la eficiencia,
impacto ambiental, factibilidad econémica y seguridad de los procesos de combustion en las
refinerias. La seguridad de estos procesos se analiza desde las implicaciones que tiene aplicar el
intercambio de corrientes combustibles sobre materiales utilizados en la fabricacion de equipos
que trabajan en procesos de combustion e intercambio de calor, tal como el acero ASTM A335
P91. La velocidad de corrosion de este acero ha sido previamente estudiada al ser expuesto a
ambientes que favorecen fendmenos corrosivos especificos como la oxidacion, carburacion,
nitruracion y sulfidacion a altas temperaturas (Ehlers & Young, 2006)(Lopez & Ostos,

2018)(Ortiz, 2017)(Gil, 2003)(Aguilar & Gémez, 2018).
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Durante esta investigacion, se evalud por gravimetria discontinua la velocidad de corrosion del
acero ASTM A335 P91 en un ambiente simulado de combustion completa con HzS en un horno
de refineria y se identificaron mediante anélisis instrumentales (SEM, EDS, DRX) los posibles
productos sélidos generados sobre la superficie del material a temperaturas constantes de 650°C y
750°C a diferentes tiempos de exposicion, con el fin de analizar sus propiedades protectoras, su
homogeneidad y adherencia, parametros que definen si un material puede ser usado de manera

segura en un determinado proceso.
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1. Marco teérico

1.1 Propiedades del acero ASTM A335 P91

Desde 1980 los aceros aleados con diferentes concentraciones de Cr y Mo han sido de uso comun
en procesos a altas temperaturas y han demostrado buenas propiedades mecanicas en aplicaciones
que alcanzan los 700°C (Swanekamp, 2006). Buscando mejorar su desempefio y aumentar la
exigencia de los materiales en los diferentes procesos donde se trabaja el acero, se ha hecho
necesario agregar otros elementos a estas aleaciones, dando lugar al desarrollo del acero ASTM
A335 P91 cuya composicion ha sido modificada con Vanadio, manganeso y nitrogeno. En la tabla
1 se presenta la composicién actual de este acero, descrita en la guia de fabricacion de la ASTM

(«Standard Specification for Seamless Ferritic Alloy-Steel Pipe for High-Temperature Service»,

2019).
Tabla 1.
Composicién quimica del acero ASTM A335 P91
Elemento % / Peso
C 0,08-0,12
Mn 0,3-0,6
P 0,2 max
S 0,1 max
Si 0,02 - 0,05
Cr 9-95
Vv 0,18 -0,25
N 0,03 -0,07
Ni 0,4 max
Al 0,04 max
Nb 0,06 -0,1
Mo 0,85-1,05

(«Standard Specification for Seamless Ferritic Alloy-Steel Pipe for High-Temperature Service»,

2019).
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El porcentaje en peso reportado indica la concentracion méxima permitida para el contenido de
cada elemento en la mezcla, el cual debe controlarse cuidadosamente para asegurar los beneficios
que aportan estos elementos, entre los que se destaca el efecto que aporta el manganeso, niquel y
nitrégeno, que aumentan la resistencia a la termo fluencia, el niobio que promueve la estabilidad
de la frontera de grano impidiendo que éstos crezcan, el aluminio el cual mejora la tenacidad en
caliente del material y los bajos contenidos de azufre que favorecen la conformacion en caliente
(Mouayd, Koltsov, Sutter, & Tribollet, 2013).

Durante el proceso de fabricacion de los aceros con contenido de Cr-Mo se somete el material
a un normalizado y revenido a temperaturas entre los 700°C y 800°C, los cuales garantizan la
formacion de una microestructura con las propiedades mencionadas previamente. («Standard

Specification for Seamless Ferritic Alloy-Steel Pipe for High-Temperature Service», 2019).

1.1.1 Composicion inicial y caracterizacion del acero P91. Las muestras de acero estudiadas
fueron suministradas por el Instituto Colombiano del Petrdleo (ICP), mientras que su composicion

fue obtenida por la técnica de espectroscopia de emision atomica (Ver Tabla 4) (O.Cala, 2014).
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Tabla 2.
Composicién elemental del acero ASTM A335 P91
Elemento % / Peso
C 0.106
Mn 0.316
P 0.013
S 0.003
Si 0.768
Cr 8.439
\Y 0.024
N 0.015
Ni 0.271
Al 0.006
Nb 0.008
Mo 0.989

Fuente: ICP

Por otra parte, en el anélisis de SEM-EDS de la Figura 4 se se logran apreciar los elementos de
mayor abundancia en un &rea cercana a la superficie del acero, por lo que se puede sefialar una
importante presencia de Fe, Cr, Mo y Mn, ademas de O, C, Al y Si, los cuales deben parte de su
presencia a la oxidacion y contaminacion de la muestra durante su preparacion superficial. De este

resultado se destaca una alta difusion del Mn haciendo probable la formacion de 6xidos.
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SE1 L 2pm

Figura 1. Analisis por Microscopia SEM y Espectroscopia EDS de la superficie del acero P91
recibido previo a estudios de corrosion a alta temperatura.

Con el propésito de determinar la existencia de compuestos cristalinos presentes a temperatura
ambiente sobre el acero P91, se realiz6 un andlisis rasante de Difraccién de Rayos X (XRD) de

una muestra.

L Fe1s93Cr1.07 000-65-7775

°2Theta

Figura 2. Difractograma obtenido del Analisis de XRD de la superficie del acero P91 antes de

los estudios de corrosion a alta temperatura
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Los resultados obtenidos fueron analizados y comparados con la base de datos de la ICCD a través
del del software XHP, permitiendo obtener como fase principal un acero Fe-Cr con la relacion
Fe1s.93Cri07 (Ficha 000-65-7775)(Alviz Meza, 2018). la ausencia de otras fases cristalinas de

puede ser explicada por alcance de esta técnica, o por la naturaleza amorfa de otros 6xidos.

1.2 Estudio de la corrosion a altas temperaturas

Los estudios de la corrosion continua a altas temperaturas en el laboratorio se basan en simular de
manera simplificada las condiciones a las cuales estaria expuesto el material durante la operacion
de un equipo y los experimentos son realizados controlando principalmente la composicion
quimica del ambiente, la presion y la temperatura. (Pefia-Ballesteros & Vasquez-Quintero,
2011)(Ehlers & Young, 2006)(Rouillard & Furukawa, 2016)(Gil, 2003).

El cambio en la masa del material se usa como una variable representativa de la velocidad con
la que la superficie de la aleacion reacciona con una determinada mezcla de gases en condiciones
de operacion (temperatura y presion) constantes. Si en los datos se observa un aumento gradual en
la masa de la muestra se puede inferir la formacion de una capa de productos sélidos sobre la
misma y una disminucion en la masa puede indicar tanto que la capa formada sufre
desprendimiento de la superficie como la posible produccion de éxidos volatiles que estarian

siendo arrastrados por los gases en la tuberia (Lai, 2007).



CORROSION ISOTERMICA SOBRE EL ACERO ASTM A335 P91 19

1.3 Efectos corrosivos de los gases de combustion sobre el acero ASTM A335 P91

1.3.1 Oxidacion. La resistencia a la corrosion de los materiales para operacion a altas
temperaturas depende de la oxidacién. Se ha encontrado que la presencia de vapor de agua favorece
la formacion de 6xidos como el Cr.0 y Fe O3, los cuales crean una capa estable, adherida a la
superficie del material y con un alto punto de ebullicién que disminuye la difusion del oxigeno
hacia la interfaz oxido-aleacion (Lopez & Ostos, 2018)(Ehlers & Young, 2006)(Zurek, De
Bruycker, Huysmans, & Quadakkers, 2014). Por otro lado, una presencia significativa de éxidos
como el MoOs, puede afectar las propiedades mecénicas de la capa formada y causar fallas que

favorecen la corrosion localizada, comprometiendo la seguridad del proceso (Gil, 2003).

1.3.2 Nitridacion. La produccién de nitruros superficiales requiere de una atmdsfera con baja
presion parcial de oxigeno (poco comin en ambientes derivados de la combustion) sin embargo,
el nitrogeno gaseoso puede difundir a través de porosidades y fallas en la capa de Oxidos y
reaccionar con la aleacion.

Se han reportado grietas en las capas superficiales que promueven la nitruracion en las
interfaces con la aleacién al exponer el acero P91 a un ambiente con alta presencia de N2 y O

(Ortiz, 2017).

1.3.3 Carburacion. La reaccion de carburacion requiere temperaturas superiores a los 450°C y
afecta principalmente la microestructura del material (Gil, 2003). Se ha reportado la difusion de
carbono en aleaciones Fe-Cr en ambientes altamente carburantes bajo temperaturas entre los 450°C

y 800°C (Gheno, Monceau, Zhang, & Young, 2011).
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1.3.4 Sulfidacién. A temperaturas superiores a los 230°C la interaccion de la superficie metélica
con el H2S presente en el ambiente puede general sulfuros con puntos de fusion por debajo de los
450°C-750°C acelerando los procesos de corrosion y poniendo en riesgo la seguridad del
proceso(Gil, 2003). La presencia de SO2 en ambientes entre los 450°C y 600°C general la reaccion
de la aleacién y puede producir el desprendimiento de las capas superficiales (Nitzmann,

Kranzmann, & Stephan-Scherb, 2018).

1.4 Cinética de la oxidacidn a altas temperaturas

Las propiedades protectoras de la capa formada por los productos de corrosion se analizan a partir
de la velocidad con la que la masa de las muestras cambia. Un analisis grafico del cambio de masa
en funcidn del area de exposicion (Am/Area) vs. tiempo ayuda a describir el comportamiento del
material en operacién continua bajo las condiciones experimentales.

a) (Am/A)? =K, + t b) Am/A =K, *t ¢) Am/A = K, * log(t)

Ecuacion 1. a) Tendencia parabolica b) Tendencia lineal c) Tendencia logaritmica

Una capa sin propiedades protectoras puede ser descrita a través de una tendencia lineal
(Ecuacion 1b), donde la velocidad de formacion de la capa de 6xido es directamente proporcional
al tiempo de exposicién. Un metal con este comportamiento no debe ser usado en ninguna
aplicacién ingenieril ya que predice una corta vida atil y el riesgo de perder la integridad del
material utilizado en el equipo durante la operacion. (Utsunomiya, Hara, Matsumoto, & Azushima,

2014).
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Otro posible comportamiento de los cambios en la relacion Am/Area vs tiempo en el material
evaluado puede ser ajustado a una tendencia logaritmica (Ecuacion 1c), indicando que una capa
formada rapidamente impide la reaccion del material con la fase gaseosa reaccionante, asociado a
la proteccion que esta genera debido a su incremento en la densidad. Este comportamiento es
comun en metales que se oxidan a bajas presiones y temperaturas cercanas a la ambiente (Khanna,

2018).

Adicionalmente, cuando la capa de productos sélidos generada permite que los &tomos gaseosos
difundan a traves de ella, la velocidad de reaccion presenta un comportamiento inversamente
proporcional donde a medida que la capa crece se dificulta el proceso de difusion, originando que
la ganancia de masa disminuya, este comportamiento se describe mediante una ecuacion

parabdlica (Ecuacidon 1a) (Isecke, Schitze, & Strehblow, 2011).
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General

Evaluar la velocidad de corrosion del acero ASTM 335 P91 en contacto continuo con una mezcla

de gases (02, N2, H2S, CO., vapor de H20) a diferentes temperaturas (650°C y 750°C).

2.2 Objetivos especificos

Evaluar la influencia del tiempo de exposicién y la temperatura sobre la velocidad de corrosion
del acero ASTM 335 P91 en un ambiente que simula una mezcla de gases (02, N2, H2S, CO2,

vapor de H20) tipicos de combustion en refineria.

Establecer el modelo cinético que predomina en el fendmeno de combustién simulado.

Caracterizar los productos de corrosion formados mediante la aplicacion de Difraccion de

Rayos X (DRX) y Espectrometria Electronica de Barrido (SEM) acoplada con espectroscopia de

energia dispersiva de Rayos X (EDS).
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3. Disefio metodolodgico

La metodologia que se desarroll6 en este trabajo de grado se estructurd en 3 blogues principales

de trabajo:

1. Determinacion de las condiciones analiticas y experimentales para la corrosion isotérmica
sobre el acero ASTM A335 P91 en un ambiente de productos de combustion con H.S

2. Desarrollo del estudio cinético de corrosién del acero ASTM A335 P91 bajo condiciones
previamente establecidas de combustién.

3. Caracterizacion de los materiales después la exposicion al ambiente de combustién.

El trabajo experimental se realizé en el laboratorio del Grupo de Investigacion en Corrosion
(GIC) bajo la direccion de Ingeniero Javier Sanabria en la Sede Guatiguara de la Universidad
Industrial de Santander. Los aceros con el que se realizaron los experimentos fueron suministrados
por el Instituto Colombiano del Petr6leo (ICP), y su composicién inicial fue obtenida previamente
(Seccion). Todos los reactivos y gases empleados fueron adquiridos comercialmente (Merck,

Sigma-Aldrich, Oxxi de Colombia) y fueron usados sin previa purificacion.
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3.1 Determinacion de las condiciones analiticas y experimentales

3.1.1 Obtencién de la composicion molar del ambiente de combustion. La seleccion de la
mezcla de gases se tomd de un estudio previo desarrollado en el mismo laboratorio, y el resultado
se seleccioné teniendo como criterio el Indice de Wobbe (IW- el cual permite determinar la
intercambiabilidad de un GR por la fuente de energia de uso tipico basada en GN). Los valores
nominales establecidos se presentan en la Tabla 1. Se seleccion6 la mezcla C1, considerando que
la refineria colombiana, actualmente, busca reutilizar los GR ecoeficientemente como

complemento o sustituto al Gas Natural (GN).

Tabla 3.
Comparacion de la composicion molar de la mezcla de GR (C1) y el GN
Ci1 GN
Compuesto Concentracion Concentracion
[Yomol] [Yomol]
CHa 55 97
CaoHe 10 1
CsHs 0 1
CsH1o 4 0
C2oHa4 5 0.5
CsHs 2 0.5
H>S 4 0
Ho> 20 0
IW [BTU/ft3] 1273.3 1271.9

Fuente: (O.Cala, 2014)

La composicion de los PTC se calculd en un estudio anterior mediante una simulacion en el
software ASPEN HYSYS 8.6 donde se alimentd una corriente precalentada de combustible con
la composicion del GR intercambiable (C1) a un reactor batch (CRV-101), las propiedades fisico-

quimicas de los compuestos fueron simuladas con las ecuaciones de estado de Peng-Robinson
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(Cala, Merifio, Kafarov, & Saavedra, 2015) y la composicion resultante de la simulacion de los
PTC fue usada como composicién de la mezcla modelo de gases en los experimentos realizados
en el estudio cinético de corrosion del acero ASTM A335 P91 desarrollado en este trabajo. Los

valores se presentan en la Tabla 2.

Tabla 4.

Composicion molar simulada de los PTC

Concentracion

Compuesto
[% mol]
CO2 9.1
02 1.74
N2 72.15
H20 16.67
H>S 0.34

Fuente: Autor

3.1.2 Calculo de los flujos volumétricos. Para determinar el volumen del gas por unidad de
tiempo se usé una base de calculo de 20 g de mezcla gaseosa/hora. A partir del peso molecular de
cada componente, su respectiva densidad y las fracciones molares se determinaron los flujos
volumétricos que debian ser alimentados por los cilindros al sistema de reaccion. Las mezclas
gaseosas en los cilindros utilizados fueron: N2/H>S (98.5%-0.15%mol respectivamente) y CO2/O>
(84%-16%mol respectivamente), y los flujos calculados y establecidos para suministrar a la red de
tuberia experimental fueron 64.4 cm®min para la mezcla de H2S/N2 y 27.9 cm3/min para el CO2/O;
manteniéndose siempre el flujo constante dentro del sistema de reaccién. Para incluir el vapor de
agua en la mezcla modelo se utilizé un humidificador, el cual fue previamente calibrado a través

de una trampa de vapor que usando un lecho de esferas de silice midi6 la cantidad de humedad
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arrastrada por la mezcla a diferentes temperaturas, escogiéndose la necesaria para garantizar un
flujo de vapor de agua de 0.035 cm®/min. Adicionalmente se calent6 la tuberia con resistencias
eléctricas durante los experimentos para impedir la condensacién del vapor y asi controlar

reacciones indeseadas.

3.1.3 Determinacion de las temperaturas de trabajo y tiempo de exposicion del acero.
Diferentes temperaturas en las que se ha evaluado el acero P91 han sido reportadas tanto en la
literatura como en hornos de refineria colombiana in situ varian entre 450-750°C (Nemojon &
Tovar, 2015)(Zurek et al., 2014) (Gil, 2003). En este trabajo se reportan los resultados obtenidos
a 650°C y 750°C siguiendo la norma ASTM para experimentacion con corrosion en procesos
isotérmicos («Standard Guide for Laboratory Simulation of Corrosion Under Insulation», 2013).
En lo relacionado a los tiempos de exposicion, estudios a nivel de laboratorio tipicamente manejan
horas de exposicion y el médximo nimero de horas reportado es 8000 horas (Rouillard & Furukawa,
2016). En este punto también se tuvieron en cuenta los tiempos de estabilidad cinética reportados,
los cuales varian entre 50h y 800h de exposicion (Castafieda, Bolivar, & Pérez, 2010)(Pefia-
Ballesteros & Vasquez-Quintero, 2011)(Zurek et al., 2004). En este trabajo se estudid el
comportamiento cinético de las peliculas depositadas sobre el acero P91 a 1h, 20h, 50h, 100h y

200 h de exposicion.

3.2 Desarrollo del estudio cinético de corrosién

Los experimentos se llevaron a cabo usando un arreglo de dos hornos eléctricos tubulares

conectados en serie mediante tubing de acero inoxidable con 5mm de didmetro el cual fue
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recubierto con resistencias eléctricas tipo cordon para evitar la condensacion del vapor presente en
la mezcla. En el horno 1 se realizaron los experimentos a 650°C y el horno 2 a 750°C. Los gases
de combustion (PTC simulados) fueron alimentados por diferencia de presion desde tres cilindros
con mezclas comerciales de CO2/Oz, H2S/N2 y Ar respectivamente. El flujo fue controlado de
manera manual mediante flujometros digitales conectados a la valvula de cada cilindro, y se
ubicaron mandémetros de aguja a la entrada y salida del primer horno para garantizar presion
atmosférica constante y detectar posibles taponamientos de las lineas durante los estudios.
Adicionalmente, se hizo pasar la mezcla de gas por un humidificador previamente calibrado antes

de ser alimentada a los hornos.
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Montaje experimental para estudiar la corrosion del acero A335 P91
en un ambiente de combustion con H,S
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Figura 3. A. Fotografia de las diferentes secciones y equipos para el analisis por combustion de
ASTM A335 P91. B. Diagrama PFD del montaje experimental 1) Cilindro de CO2/02 2) Cilindro
de H2S/N2 3) Cilindro de Ar 4) Valvula de paso triple 5) Flujometro digital 6) Mezclador 7)
Control de temperatura para el humidificador 8) Humidificador 9) Tubing con calentamiento 10)
Manometro de aguja 11) Porta muestras 12) Horno eléctrico tubular 13) Control de temperatura

para el horno 14) Vélvula de escape

Durante los experimentos se ubicaron dos muestras de acero de 10mmx15mmx2mm (area de

exposicion de 4.11 cm?) en el centro de cada horno (junto a la termocupla). La muestra de acero
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sometida a exposicion fue previamente desbastada con papel de SiO con tamafio de grano de 180,
320, 400 y 600 para lograr una mejor adhesion de los productos corrosivos y sometida a un bafio
ultrasénico para eliminar posibles contaminantes sobre la superficie. Las muestras expuestas al
ambiente corrosivo por 10 horas o menos, no fueron caracterizadas por Difraccion de rayos X
(XRD), debido a la baja formacion de productos significativos en este tiempo. La masa de cada
muestra de acero se midio antes y después por triplicado en una balanza digital. Los datos
obtenidos en el estudio gravimétrico se utilizaron para determinar los parametros cinéticos que
describen la velocidad de corrosion del acero P91 durante la exposicion en un ambiente de

productos de combustién con H.S.

3.3 Caracterizacion de los materiales después la exposicion

El acero resultante de la exposicion al ambiente de combustion a diferentes tiempos de reaccion
fue caracterizado por Microscopia electrénica de Barrido (SEM), Espectrometria de dispersion de

energia de rayos X (EDS) y un analisis de Difraccion de Rayos X (XRD).

Figura 4. Microscopio electronico de Barrido FEI QUANTA 650 FEG ambiental (ESEM)
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El analisis de SEM-EDS se desarrolld en un Microscopio electronico de Barrido FEI QUANTA
650 FEG ambiental (ESEM). Para este andlisis se realiz6 el montaje de la muestra en Baquelita y
se prepard la seccion transversal desbantando la superficie con papel abrasivo de SiO 180, 320,
400, 600 y 1200. Posteriormente fueron pulidas las muestras con pafios y solucion de Alumina de
0.5 micras hasta dejar la superficie tipo espejo de acuerdo con la norma ASTM E3-11 («Standard
Practice for Preparation of Metallographic Specimens», 2001). El analisis por SEM permitio
determinar la morfologia de las capas de 6xidos depositadas y la medicion de los grosores de las

capas de 6xidos depositadas. Adicionalmente, se realizaron analisis por EDS puntuales en las capas

de 6xido permitiendo obtener la respectiva composicion elemental.

Figura 5. Equipo de Difraccion de rayos X (DRX)

Los analisis por XRD se realizaron sobre las muestras expuestas al ambiente de combustidn
durante 100h a 650°C y 750°C y se desarrollaron en un difractometro D8 ADVANCE BRUKER
operando en geometria DaVinci equipada con un tubo de rayos X (radiacion CuKa: A = 1.5406 A,
40 kV y 30 mA) con un filtro de niquel y un detector LynxEye unidimensional. El rango de
exploracion fue de 3.5 ° —70.0° 20 con un tamafio de paso de 0.015 26 ° y un tiempo de conteo de
2 s por paso. Los datos de la muestra se recogieron a temperatura ambiente (298 K). Los resultados

obtenidos fueron comparados con patrones usando el software X Pert HighScore Plus (XHP) del
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International Centre of Diffraction Data (ICDD) permitiendo la identificacion de las fases

cristalinas presentes en cada muestra.

4. Resultados y discusion

4.1 Evaluacion del estudio cinético.
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Figura 6. Ganancia de masa (Am/cm?) del acero ASTM A335 P91 en un ambiente simulado de

combustién con H2S a 650°C

Los resultados del estudio gravimétrico discontinuo realizados a 650°C se presentan en la Figura
6. Un andlisis preliminar de la pérdida de masa en funcién del tiempo de exposicién permitio
ajustar los datos a una funcion logaritmica, pero con un coeficiente R? muy bajo (R?= 0.8709).
Pretendiendo encontrar la ley cinética que describa mejor el crecimiento de las capas, se realizé su
analisis por trozos o secciones. La primera seccion entrel-50h y las segnuda entre 50-200h de

exposicion, tal y como se aprecia en la Figura 7.
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Durante las primeras 50h de exposicion a 650°C (Figura 7A) se observa un comportamiento
que se ajusta a una funcion parabdlica (polinomio de 2do orden, R?=0.983) caracteristico de
procesos dominados por procesos de difusion en estado sélido, tipico de capas con tendencia
protectora. Después de las 50h de exposicion a 650°C (Figura 7B), la ganancia de masa aumenta
de manera proporcional al tiempo de exposicion y se describe mediante una ecuacion lineal (R?=
1), cuya explicacion fisica se traduce en procesos de oxidacion agresivos, donde las capas formadas
no pasivan los fendmenos difusivos elementales. Los datos obtenidos permitieron determinar que
la velocidad de corrosion del acero expuesto a gases de combustion a 650°C es de 22.9 mpy

confirmandose un proceso corrosivo severo.
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Figura 7. Analisis del comportamiento de la ganancia de masa del acero ASTM A335 P91 a

diferentes rangos de tiempos de exposicion a 650°C.
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Figura 8. Ganancia de masa (Am/cm?) del acero ASTM A335 P91 en un ambiente simulado

de combustion con H2S a 750°C

Un andlisis del comportamiento en la ganancia de masa del acero a 750°C se presenta en la Figura

8. Ajustando los valores a una funcion en todo el rango de tiempo de exposicion del acero, se

observa que la tendencia se ajusta a una funcién polindmica con un coeficiente correlacion R?

bastante bajo (R?=0.8394). Con el objetivo de representar de manera mas precisa el

comportamiento de los datos, se realiz6 un tratamiento similar al aplicado sobre los datos obtenidos

a 650°C, dividiendo el rango del tiempo de exposicion en dos secciones: una inicial de 1-50h y

otra desde 50-200h de exposicion del acero (Figura 9).
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Figura 9. Analisis del comportamiento de la ganancia de masa del acero ASTM A335 P91 a

diferentes rangos de tiempos de exposicion a 750°C.
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Durante la exposicion inicial (1-50h) el acero presentd un comportamiento caracteristico de
procesos donde la formacion de la capa hace que la difusion de gases disminuya con el tiempo en
el cual los datos para la ganancia de masa se ajustan a una ecuacion parabolica (Figura 9A). El
andlisis de los resultados obtenidos en el estudio cinético a 750°C después de las 50h de exposicion
muestran un comportamiento paraboélico (Figura 9B), sin embargo su velocidad de corrosion se
duplicé respecto a la calculada a 650°C asi que la disminucién en la ganancia de masa en los
tiempos de exposicion méas largos responde a la inestabilidad de los productos sélidos bajo estas
condiciones, lo que causa desprendimiento de las capas formadas y una disminucion en la cantidad

de masa neta ganada por la muestra.

Tabla 5.
Constantes cinéticas que representan la velocidad de corrosion del acero ASTM A335 P91 en un
ambiente de combustion con H2S a 650°C y 750°C

Periodode Tipode Constante

exposicion  regresion cinética
Temperatura [°C] P g

[hrs] [mg*cm-
Z*h—l]
650 1a50 Parabdlica  -0.0056
650 50 a 200 Lineal 0.0151
750 1a50 Parabdlica  -0.0072
750 50a200 Parabolica -0.0010

En la tabla 5 se presentan los parametros cinéticos en el proceso de corrosion a 650 y 750°C. Al
comparar las constantes cinéticas de velocidad durante las primeras 50h de exposicion a 650°C y
750°C se observa un incremento de aproximadamente 20% en el proceso a 750°C, esto quiere decir
que las reacciones que causan la formacién de los productos sélidos se ajustan a la ley de Arrhenius

donde ocurren de manera acelerada al incrementar la temperatura.
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4.1.1 Morfologia y andlisis elemental. Una comparacién entre las muestras evaluadas a 1, 20
y 50 horas de exposicion a 650°C (Figura 10) muestra que durante la exposicion inicial se genera
una capa duplex bien definida la cual disminuye su grosor después de 50h, con una fase superficial
compuesta en su mayoria por Fe y O sin reportar presecia de elementos aleantes del acero y una
fase interna con un contenido significativo de Cr causado por la presipitacion acelerada de este
elemento a altas temperaturas.
Al comparar los analisis por espectroscopia EDS de las muestras a 1h y 20h de exposicion (Figura
11), se observa como el Cr y otros elementos presentes en la aleacién reaccionan en la interfase

para formar compuestos sélidos mientras que en la superficie, una elevada presion parcial de

oxigeno lleva al Fe del material hacia la superficie para formar 6xidos.

Grosor promedio: Grosor promedio: Grosor promedio:

1h 43.61pm 20h 64.57um 50h 43.62pum
- RS s e e TS R e o e YRS T L s
Figura 10. Analisis por Microscopia SEM de las muestras a 1, 20 y 50h de exposicion a 650°C.

Comparando la morfologia de las capas a 750°C y 650°C durante las primeras 50h de
exposicion se observé un comportamiento similar hasta las 20h, con un mayor grosor para la capa
formada a temperatura mas elevada, producto del aumento de los procesos difusivos elementales
y por lo tanto de la velocidad de corrosion. EI aumento en el grosor de la capa formada luego de

50h a 750°C muestra que las reacciones en la interfase también son aceleradas por la temperatura
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y esta competencia entre los desprendimientos de producto en la superficie y generacion de

productos nuevos en la interfase, explica el comportamiento mixto en los datos del estudio

cinético.
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Figura 11. Comparacion de los espectros SEM-EDS de las muestras de acero a 1h y 20h de

exposicién a 650°C.
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Figura 12. Analisis por Microscopia SEM de las muestras a 1, 20 y 50h de exposicion a 750°C.
Por otro lado, se debe tener en cuenta que las imagenes de microscopia permitieron observar
Unicamente una pequefia zona del area afectada y que las capas no son homogéneas, haciendo que

los andlisis por EDS puntuales representen una referencia de la composicion real de los productos.
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Figura 13. Andlisis por Microscopia SEM de las muestras a 100h de exposicion a 650°C.
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Las espectroscopias (EDS) para el acero ASTM A335 P91 expuesto durante 100h a un ambiente
de combustién con H>S a 650°C (Figura 13) revelan que las capas de dxidos formadas sobre la
superficie del material tienden a crecer a medida que aumenta el tiempo de exposicion siguiendo
el mismo mecanismo de reaccion pero acelerado por la aparicion de grietas las cuales permiten

que los agentes corrosivos gaseosos interactuen con la interfase entre la capa duplex y la aleacion.

s et Dym | ezt : e Dym | |2y 3 —lym
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Figura 14. SEM-EDS después de 100h de exposicion a 750°C.

Las microscopias presentadas en la figura 14 muestran que las propiedades protectoras de los

oxidos de Cr presentes en las capas internas no logran disminuir la velocidad con la que el acero
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se corroe, este fendmeno conlleva a obtener capas con el doble de grosor en el acero comparado
con los resultados para 100h de exposicion a 650°C. La ausencia de Cr en las capas superficiales
indica que los productos més cercanos a la superficie son en su mayoria 6xidos de Fe, los cuales

son poco adherentes y tienden a desprenderse debido a la propagacion de las fallas.
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4.1.2 Analisis y caracterizacion superficial de las fases cristalinas generadas. Los sefiales
en los difractogramas obtenidos fueron comparadas con la base de datos del ICCD
determinando la formacion de fases cristalinas de Oxidos de Fe (Hematita-Fe:O3 vy
Magnetita-Fes3O4) y Sulfato de Manganeso (MnSOa)(Figura 15). Una comparacion de los
difractogramas a 650°C y 750°C permite evidenciar que la capa superficial presenta una
composicion similar para las dos temperaturas sefialando la presencia de los mismos compuestos
con diferentes intensidades. Como la presencia elemental del azufre no se ve reflejada en los
resultados de los EDS para estas muestras se infiere que su formacién se da de manera superficial
por la adsorcién del H.S y su posterior reaccion con el O y el Mn que difunde desde la aleacion
formando éreas con sulfatos localizados. Ya que los andlisis son realizados sobre una pequefia
zona de la muestra, las diferencias en intensidad de los picos se debe a que la formacion de las

capas no es homogénea y presentazonas con composicion variable.
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Figura 15. Andlisis por DRX de las muestras obtenidas de Acero ASTM A335 P91 en un ambiente

de productos de combustion con H2S por 100 horas. A. 650°C. B. 750°C.

Los resultados observados por DRX también permiten identificar que las fases cristalinas
encontradas no contienen Cr o otros elementos reportados en para las capas menos superficiales
en los analisis elementales reportados por las espectroscopias EDS (Figura 14). La ausencia de las
sefiales de las fases cristalinas de los éxidos de cromo en los difractogramas a 650 y 750°C esta
asociada al tipo de analisis realizado por DRX (analisis rasantes de XRD (0,1 °Theta)), el cual por
su naturaleza superficial no alcanza las capas mas internas de los productos de corrosion en el
acero, donde se favorece la formacion y mayor concentracion de los respectivos 0xidos de Cromo.
En los resultados de la caracterizacion se observa que el mecanismo de corrosion dominante

durante la exposicién del acero a gases de combustién a 650°C y 750°C es la oxidacion, donde el
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O gaseoso del ambiente es el principal agente reactivo que afecta la superficie de la aleacién y sus

propiedades mecanicas.

5. Conclusiones

La caracterizacion de la superfie del acero ASTM A335 P91 después de la exposicion a un
ambiente de combustion con H2S muestra que los productos solidos generados a 650°C y 750°C
forman una capa duplex, cuyo crecimiento es proporcional al tiempo de exposicion y favorecido
por incrementos en la temperatura.

En los dos ambientes (650°C y 750°C) la ganancia de masa relacionada a la generacion de
productos de oxidacion sobre la superficie se describe mediante un modelo cinético parabdlico
durante las primeras 50h de exposicién, mientras que su comportamiento en el rango entre 50 y
200h fue lineal a 650°C y parabdlico a 750°C, comportamientos relacionados con la baja
estabilidad de los productos de corrosion.

Los analisis de caracterizacion superficial y elemental de las capas muestran que la fase
superficial de la capa generada en los dos ambientes presenta estructuras cristalinas de 6xidos de
Fe (Magnetita y Hematita) y Sulfato de Manganeso. A partir de los analisis EDS se infiere la
presencia de 6xidos de Cr en la fase interna de la capa de productos debido a que la concentracién

elemental de Cr aumenta cerca de la interfase entre la capa de producto y la aleacion.
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6. Recomendaciones

Los equipos usados en procesos de combustion e intercambio de calor en las refinerias estan
expuestos a ambientes corrosivos y altas temperaturas durante periodos de tiempo mucho mayores
a los analizados en este trabajo, se pueden realizar estudios cinéticos aumentando el tiempo de

exposicion para analizar la respuesta de la capa de productos a la operacion en continuo.

Realizar el estudio cinético usando instrumentos que permitan el seguimiento continuo de la
ganancia de masa puede dar una idea mas precisa de los fenémenos que afectan esta variable, como
el desprendimiento de los productos superficiales o el respectivo pasivamiento del rea de contacto

gracias a la formacion de 6xidos con propiedades protectoras.

Una mejor caracterizacion de las estructuras cristalinas se puede lograr empleando anélisis con
un rango de mayor profundidad los cuales alcancen las fases internas de los productos y se pueda

establecer una causa mas precisa para el proceso de desprendimiento de las capas.
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