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DESCRIPCION

Actualmente Colombia no ha estado excenta de ser victima de la crisis energética mundial
generada por la escasez de crudos livianos; para la GRB el reto se origind hace algunos afos
cuando se decidié modificar la dieta de los equipos con un alto contenido de crudos pesados. El
problema es que a medida que los crudos son mas pesados retienen mayor contenido de
contaminantes, los cuales aceleran los fendmenos de corrosién en los equipos que los tratan; tal
como se observo en la malla metalica de soporte del antierosivo en el Regenerador de la Cracking
UOP I, la cual se degrado aceleradamente producto de la accién combinada de la carburizacién y
oxidacién a alta temperatura.

La metodologia experimental desarrollada en la investigacion se baso en la elaboracién de
ensayos de oxidacion-carburizacion simultanea, replicando las condiciones operativas de la Unidad
Cracking UOP II. Las variables a considerar fueron, temperatura de operacion, tiempo de
exposicion y composicion de la atmodsfera de gases. Los ensayos se realizarén en el Laboratorio de
Corrosién a alta Temperatura en el Instituto Colombiano del Petréleo. Los aceros inoxidables que
fueron sometidos a estudio son el AISI SAE 304H, AISI SAE 321 y AISI SAE 347.

Finalmente el analisis de resultados se fundamento en la elaboraciéon de una matriz de decision,
donde el objetivo era encontrar un material que se ajustara a las condiciones reales de operacién
de la UOP II, ofreciendo una buena resistencia a los fendmenos de corrosion simulados
experimentalmente bajo los siguientes criterios de seleccion: cinética de corrosién, estabilidad de
las capas de oxido, tendencia a la carburizacién, precipitacion de fase sigma, microdureza del
material y costo de instalacion.
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DESCRIPTION

Currently Colombia has not far from a victim of the energy crisis generated by the shortage of
lighter crudes; for the GRB the challenge originated some years ago when decided to amend the
diet of the teams with a high content of heavy crude. The problem is that as the unbleached are
heavier retain more content of the pollutants, which accelerates the corrosion phenomena in the
teams that are treated; as noted in the mesh metal of support of protective material in the
Regenerator of Catalytic Cracking UOP I, which was degradated rapidly, product of the combined
action of the carburizacion oxidation and high-temperature.

The experimental methodology developed in the investigation is based on the development of tests
of oxidation-carburization simultaneously, replicating the operational conditions of the Unit Cracking
UORP Il.The variables to consider were operating temperature, exposure time and composition of the
atmosphere of gases. The testing took place in the Laboratory of corrosion at high temperature in
the Colombian Institute of Oil. The stainless steels that were subjected to study are AISI SAE 304H,
AISI SAE 321 y AISI SAE 347.

Finally, the analysis of results are based on the development of an array of decision, where the
objective was to find a material that is adjusted to the actual conditions of operation of the UOP I,
offering a good resistance to the corrosion phenomens simulated experimentally under the following
selection items: kinetics of corrosion, stability of the layers of oxide, a trend to the carburizacion,
precipitation of sigma phase, hardness of material and cost of the installation.

" Degree Work
" Faculty of Chemical Physics. School of Chemical Engineering. Director: Ph. D Dario Yesid Pefia .
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INTRODUCCION

El proceso de Cracking Catalitico se basa en la ruptura de cadenas de
hidrocarburo del orden de los 45 atomos de carbono, en cadenas sencillas para
producir combustibles de mayor rendimiento energético, mediante la adicién de un
catalizador. Como producto de esta reaccion se genera el coque, el cual junto con
los contaminantes provenientes de la carga se depositan en los sitios activos del

catalizador disminuyendo asi su actividad y rendimiento. [1], [2]

El catalizador contaminado es transportado al regenerador donde se pone en
contacto con una corriente de vapor y aire a alta temperatura, generando las
reacciones de combustién que liberan la energia necesaria para llevar a cabo todo
el proceso, de esta manera el catalizador regenerado es regresado al reactor y el

proceso de ruptura catalitica inicia de nuevo. [1), [2]

El interior del regenerador junto con los ciclones se encuentran protegidos con un
material anti erosivo que evita lo protege del choque de las particulas de
catalizador que se desplazan a gran velocidad y temperatura y temperatura. Este
anti erosivo se encuentra soportado en una malla metalica hexagonal, la cual esta
construida con un acero inoxidable del tipo 304H, el cual recibe el nombre de
“acero todo propdsito”, debido a su buena resistencia a la corrosion y al trabajo a
alta temperatura. El disefio de instalacion del anti erosivo en el interior del
regenerador se observa en la figura 1. [3], [4], [5], [6], [7], [8], [9], [10], [11].

Aunque en el mes de Noviembre del afo 2006 en la Refineria de
Barrancabermeja, cuando se realizaba la parada de mantenimiento de la Cracking
UORP I, se encontré dicha malla altamente degradada y desprendida en el 80% de

su totalidad, generando asi la pérdida de proteccion por la caida del anti erosivo



en el interior de los ciclones y el regenerador; en estudios realizados
posteriormente en el Instituto Colombiano del Petroleo (ICP) se determin6 que la
degradacion acelerada fue producto de la accion combinada de la oxidacién a alta
temperatura y la carburizacién. En la figura 2 se muestra la corneta del ciclon

primario en el momento de la inspeccion. [3], [9]

Figura 1: Disefio de instalacién malla metélica de soporte del anti erosivo en
el interior del regenerador de la Cracking UOP IlI.
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Para el desarrollo del proyecto, se hizo énfasis en los fendmenos de corrosion a
alta temperatura, es decir en la oxidacién y carburacion ya que fueron identificados
como las causas del deterioro acelerado de la malla interna del regenerador, como

se indico anteriormente.

La oxidacion es considerada la principal reaccion de corrosidon a alta temperatura.
La oxidacion de metales y aleaciones se genera por la difusion del oxigeno a
través de las peliculas de éxido y la reaccion con los elementos activos de las
aleaciones con el ambiente o por la adsorcion directa en la superficie del metal y la
reaccion con este para formar la capa de oxido. [17], [18], [19], [20], [21], [22], [23],
[24], [25]. Esta reaccion se puede expresar mediante la siguiente ecuacion:



xMe+ 350, = Me,0,
La termodinamica de la oxidacién analizada en la investigacion se encuentra en el
ANEXO A.

Figura 2: Desprendimiento del anti erosivo en la entrada del ciclon primario

(corneta).

Fuente: Informe parada Diciembre 2006. UOP Il. Refineria Barrancabermeja.

Por otra parte la carburizacion consiste en la absorcion del carbono a altas
temperaturas por el material y ocurre al encontrarse en contacto con materiales o
medios carburantes es decir con un alto contenido de carbono libre. [26], [27], [28],
[29], [30], [13], [15], [17], [18].

Para que se lleve a cabo la carburacion deben cumplirse tres condiciones

simultaneas:

3 Presencia de un material o medio carburante.
o Altas temperaturas para asegurar la difusion del carbono sobre el material,
las temperaturas generalmente se encuentran sobre los 1100°F.

o El material debe ser susceptible a la carburacion. [19],[6]



Un medio carburante es aquel que contiene gran cantidad de elementos que
contengan carbono y que puedan donarlo, entre esos los hidrocarburos, el coque,
gases de combustién ricos en €0;. L0 ; con un bajo potencial de oxigeno por

medio de las siguientes reacciones:

Cr e My — 0+ AW (2)
20— ¢ E0; (3)

El estudio termodinamico de la carburizacion se muestra en el ANEXO B

Para determinar las causas del deterioro acelerado de la malla metalica del interior
de los ciclones del regenerador, se realiz6 un seguimiento de las variables
operativas de la UOP Il con ayuda del BDTR (Base de datos en tiempo real — PI.
Los resultados de dicho analisis se encuentran expresados detalladamente en el
ANEXO C. Concluyendo asi que la Unidad Cracking sufrié cambios significativos

en algunas propiedades de disefio como la calidad de la carga.

Dicha variacion es producto de la crisis energética mundial que se ha generado
por la escases de crudos livianos, por lo que para la refineria de Barrancabermeja,
el reto se originé hace algunos afos cuando se decidié modificar la mayoria de
sus procesos para mantener la produccion a punto operando con una dieta a base

de crudos pesados.

El problema radica en que a medida que los crudos son mas pesados, aumentan
su capacidad de retener contaminantes como los metales, el nitrogeno, el azufre,

entre otros. [1], [2]



Entre los contaminantes presentes se encuentran los metales alcalinos y
alcalinotérreos como el litio, sodio y potasio los cuales tienden a sintetizar el
catalizador FCC. Esto consiste basicamente en la fusién de algunos poros del
catalizador a causa de los metales depositados, dejando en su interior particulas

de coque, inactivandolo de por vida. [1], [2]

Por otra parte los metales pesados como el niquel y vanadio, taponan los sitios
activos del catalizador, disminuyendo la actividad del catalizador y tienen una
propiedad particular, fomentan la produccién de coque, generando el coquizado
del catalizador. [1], [2]

Para finalizar la lista de los contaminantes provenientes en la carga con mayor
efecto en las propiedades vy eficiencia del catalizador, encontramos al nitrégeno,
el cual tapona momentaneamente el catalizador y al encontrarse en el
regenerador reacciona con los gases de la atmdsfera formando elementos téxicos

como el amoniaco o vapores nitrosos. [1], [2]

Por consiguiente, si sumamos desactivacién del catalizador con aumento en la
produccion de coque y taponamiento de los sitios activos del catalizador
obtenemos como resultado el encarbonamiento del catalizador que se ve
representado en un aumento en la produccion de mondxido de carbono,
favorecido por las altas cantidades de carbén en el medio y la disminucioén de la

cantidad de oxigeno para quemarlo.

El aumento en la produccién de CO es nocivo para la operacién de la Unidad, ya
que este elemento tiende a oxidarse. La reaccion de postcombustion del CO se

representa en la siguiente ecuacion [13], [14], [1], [2]:

B(5)



La postcombustion es una reaccion indeseable por 2 razones principales, la
primera porque es altamente exotérmica, y cuando ocurre en la fase ligera del
regenerador ( zona aledafia a los ciclones), el catalizador presente no es suficiente
para arrastrar toda la energia liberada en la reaccion, y como resultado se genera
un incremento elevado en la temperatura de dicha zona, acelerando todos los
fendmenos de corrosion alli presentes; y segundo porque en la reaccion de
postcombustion se libera carbono libre, el cual tiene velocidad de difusiéon alta,
aumentando la probabilidad de que ocurra la carburizacién interna en el
material.[13], [14

En resumen, se determiné que la temperatura elevada, y el contenido de
contaminantes en los crudos pesados fueron los causantes del fendbmeno de
corrosion acelerada en la malla metalica de soporte del anti erosivo en el interior
de los ciclones del regenerador de la Unidad Cracking UOP II. En la figura 3 se

encuentra expuesto el planteamiento del problema de manera detallada.

Figura 3: Diagrama de flujo de andlisis causa-efecto del fenébmeno de
corrosién acelerado en el regenerador de la unidad Cracking UOP II.
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A medida que trascurra el tiempo las dietas de los equipos tenderan a ser mas
severas ya que se cargara un mayor contenido de crudos pesados, lo que produce
que las condiciones operativas sean criticas; por esto se plantea como una
solucion viable al problema, la seleccidn de una metalurgia que se ajuste a las
condiciones reales de operacion con mejor resistencia, mediante la simulacion de

las condiciones operativas del Regenerador de la UOP II.

Para el desarrollo de la metodologia experimental fue de gran ayuda algunos
estudios realizados anteriormente como el de Yong-Chwang Chen en 1993 [14],
en el que se determind el efecto del CO en la velocidad de carburizacion de los
aceros, o el realizado por Laverde Dionisio en 2003 [15], quién estudi6 los
fendbmenos de corrosion a alta temperatura de aleaciones ferrificas en ambientes
con hidrocarburos a alta temperatura y para finalizar el realizado por Jiang Zhang

en 2008 [16] para el estudio de la oxidacion, carburacidn simultanea en

co
atmosferas que contienen ;ﬂ"?:a elevadas temperaturas para el acero

austenitico 304.

A continuacién se describe detalladamente la metodologia experimental definida

para el cumplimiento de los objetivos propuestos en la investigacion.

1. METODOLOGIA
La metodologia que se describe a continuacién tiene como finalidad la validacion
experimental de la investigacion, y como resultado ofrecera la seleccion de una
metalurgia que se ajuste favorablemente a las condiciones operacionales de la
Unidad Cracking UOP II.

La metodologia propuesta en la investigacion desarrollo un enfoque integral, ya
que no solo hace énfasis en el problema desde el punto de vista de los materiales

y sus propiedades, si no que analiza la incidencia de las variables operativas de la



Unidad UOP Il en el fendmeno de corrosion acelerada y el proceso de cracking
catalitico. En la figura 4 se muestra el esquema de la metodologia desarrollada en

la investigacion.

1.1 ANALISIS DEL PROBLEMA

En toda investigacion siempre es necesario llevar a cabo la identificacion del
problema y asi poder definir la manera en que este se solucionara. En este caso
en particular para la identificacion del problema se tuvieron en cuenta los

siguientes aspectos:

E Antecedentes Técnicos de Operacion de la Cracking Catalitica UOP Il en la

Refineria de Barrancabermeja.

- La relacion que existia entre las variables de disefio y las reales de

operacion de la UOP |l.

- Informe de Andlisis causa-raiz de la quema de la malla metalica realizado
en el Instituto Colombiano del Petréleo (ICP) en el mes de Diciembre del ano
2006. [2]

Los resultados se mencionaron anteriormente en la introduccidon del trabajo de

investigacion.



Figura 4: Metodologia propuesta en la investigacion.
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1.2 DOCUMENTACION

La revision bibliografica es considerada la base fundamental de toda investigacion;
para el desarrollo de las pruebas fue necesario llevar a cabo una consulta
exhaustiva en diversos temas relacionados con los fendmenos de corrosion a alta
temperatura, propiedades de los aceros inoxidables, proceso de cracking

catalitico; entre otros.

1.3 ESTUDIO Y EVALUACION DEL PROCESO EN PLANTA

Esta fase de la investigacion integro las siguientes actividades:

> Recopilacion de informacién acerca del estado del equipo y las condiciones

de operacion.
¥ Recopilacion de informacién acerca del proceso.
o Analisis de la informacion técnica del equipo actual.

M Estudio del comportamiento de los componentes del proceso.



Los resultados se expresan en el ANEXO C.

1.4 ANALISIS TECNOLOGICO DEL EQUIPO

El andlisis tecnologico del equipo se basdé esencialmente en una revisidon
bibliografica con el disefiador del mismo para conocer a fondo su funcionamiento,
sus variables de disefio, su metalurgia y algunas recomendaciones tanto en

operaciéon como en disefo.

Como resultado de esta fase se determind el cambio significativo en las variables
operativas de la unidad y su incidencia en el fendmeno de corrosién acelerada que
ataca a los internos de los ciclones en la UOP Il y los materiales que serian

utilizados para la experimentacion.

1.5 PRUEBAS DE LABORATORIO

Para la evaluacion y seleccion de un material que soporte las condiciones de
operacion del sistema es necesario realizar una serie de pruebas en el laboratorio,
con las cuales se pueda observar el cambio en algunas propiedades de los

materiales que seran expuestos a estudio.

Partiendo de la identificacién de los principales mecanismos de dafo en la malla
metalica de soporte del anti erosivo del interior de los ciclones en el regenerador
de la UOP I, éstos seran simulados para examinar su mecanismo de formacion y
la magnitud de cada dafio después del tiempo de exposiciéon en cada uno de los

aceros.

La metodologia experimental se baso en 4 pilares fundamentales y se mencionan

a continuacion:

10



1.5.1 Variables Independientes.
Las variables independientes definidas en la investigacion se encuentran definidas

en la figura 5.

Figura 5: Variables Independientes de los ensayos de oxidacion-carburacion

simultaneas.

Carburacion

T peratura de
" Operacion
[
100.
300. 500
vy 700
hrs

l Ensayos de Oxidacion - ‘

5,20, Tiempo de
50, 100. Exposicion
300,
500, 700 [
vy 1000 Composicion de la
hrs. Atmosfera
[
CO: 1%
CO2:14%
02:6%
Bal. N2

Fuente: Autor
Temperatura

Por efecto de similitud con las variables operativas del regenerador de la Cracking
UORP Il de la Refineria de Barrancabermeja inicialmente se fijo la temperatura de
operacion experimental en 760°C (1400°F), ya que esta equivale a la maxima

temperatura de operacion requerida por el disefiador de la misma. [2]

También se realizaron pruebas paralelas a 950°C (1742°F) para corroborar que la
tendencia en la cinética de corrosion de los aceros expuestos a estudio se
mantuviera, y para observar el comportamiento de los mismos a temperaturas por

encima del disefio haciendo referencia al incremento de la temperatura en el
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regenerador a causa de las reacciones de postcombustion del monodxido de

carbono.
Tiempo de exposicion

Debido a que son materiales sin tiempo de operacion se fijaron tiempos
experimentacion largos, para la operacion a 760°C (1400°F), un maximo de 1000
horas y para la operacion a 950°C (1742°F) un maximo de 700 horas. Los tiempos
de extraccion se encuentran detallados en el disefio de experimentacion, ANEXO
D.

Composicién de la atmésfera oxidante-carburante

En el caso particular de nuestra investigacién, donde se analizara el
comportamiento de diferentes aceros en contacto con la atmédsfera oxidante
carburante del regenerador de la Cracking UOP |Il, fue necesario realizar

monitoreos de gases de combustion para poder determinar dicha composicién.

Posteriormente esta mezcla fue replicada en el laboratorio y su composicion se

encuentra indicada en la tabla 1.

Tabla 1: Composicion mezcla de atmdsfera oxidante — carburante.

Elemento (6{0) Ciq a, N,

Fuente: Gases de Combustién UOP II. [12]

1.5.2 Seleccién de materiales para estudio.

Los aceros que seran expuestos a estudio como opciones viables para el cambio

de la malla metalica de soporte del anti erosivo en el interior de los ciclones del
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regenerador de la UOP I, son los siguientes [7], [8], [9], [10], [11], [19], [31], [33],
[32]:

Acero Inoxidable AISI SAE 304H

Comunmente es llamado el acero inoxidable “todo propdsito”, tiene propiedades
adecuadas para gran cantidad de aplicaciones. Otras propiedades del tipo 304H
son su servicio satisfactorio a altas temperaturas (800° a 900°C) y buenas

propiedades mecanicas. [31], [32], [33]

Se decidio utilizar el AISI SAE 304H ya que es el material con que actualmente
esta construida la malla metalica, y es tomado como el punto de referencia del

comportamiento de los demas aceros.

Acero Inoxidable AISI SAE 347
El acero inoxidable austenitico 347 es una modificacion del tipo 304, esta

estabilizado con niobio y tantalio y es similar en su composicién al 321. El niobio
puede adicionarse en pequefnas cantidades (cerca de 0,1%) para obtener efectos
benéficos sobre la adherencia y el caracter protector de las capas de 6xido,

dandole mayor resistencia a la oxidacion. [14].

Acero Inoxidable AISI SAE 321

El acero inoxidable austenitico 321 se encuentra estabilizado con Titanio, el cual
se encuentra en una cantidad de 5 veces la presente de carbono. El titanio evita la
formacion de carburos y la sensitizacion del material, cuando éste sea expuesto a
altas temperaturas de operacion, aproximadamente de 800 - 1400°F [8], [10], [11],
[36]

Estos materiales fueron seleccionados por sus propiedades y por su buena

resistencia a la corrosién apoyandonos en algunos estudios como el realizado por
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Shell en aspectos de corrosion y materiales en unidades de craqueo catalitico
(FCCU) [32], algunas recomendaciones del disefiador y servicios técnicos
realizados en el Instituto Colombiano del Petréleo (ICP) como 9807050. [33]. Las
propiedades de los aceros mencionados anteriormente se encuentran bien
detalladas en el ANEXO E.

1.5.3 Variables Dependientes
Tomando como variables dependientes a evaluar en el proceso la ganancia de
masa, composicion quimica, morfologia de capas, micro estructura del material y

micro dureza, su estructuracion se encuentra definido en la figura 6.

Figura 6: Variables dependientes de los ensayos de oxidacion — carburacion
simultanea a 760°C (1400°F).

Retiro de las probetas del Horno Thermolyne 79500
alas 5, 20, 50, 100, 300,500,700 y 1000 horas.

inacién de
Ganancia de masa

Microscopia Electrénica de Morfologia de las capas Microcopia Optica
Barrido SEM-EDAX enlas i

\
o — [
Barrido SEM-EDAX

Ataque

quimico
Composicién
Quimica

con Acido
Oxdlico

Escala Vickers

Microscopia
Electrénica de Barrido
SEM-EDAX

.Fuente: Autor

1.5.4 Experimentacion

Las pruebas experimentales se llevaron a cabo en el laboratorio de corrosion a
alta temperatura ubicado en las instalaciones de Plantas Piloto en el Instituto
Colombiano del Petroleo (ICP).

Para los ensayos de oxidacién-carburacion a alta temperatura se utilizaran los
hornos horizontales Thermolyne 79500 y Thermolyne 54500, que se muestran en

la figura 7, las temperaturas maximas de operacion se indican en la tabla 2.
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Tabla 2: Temperatura maxima de operaciéon Hornos Thermolyne 79500 vy
54500 utilizados en los ensayos de Oxidacion-Carburacién simultanea.
T.max.

operacion
Horno Termolyne 1200°C
Horno Thermolyne 1500°C

Fuente: Operations manual and Part List. Horno Thermolyne 79500 and Thermolyne 54500.

Figura 7: Montaje pruebas de oxidacién-carburacién simultanea en el
Laboratorio de Corrosion a Alta Temperatura en las instalaciones de Plantas
Piloto en el ICP.

MONTAJE PRUEBAS DE OXIDACION CARBURACION

Operacicon a 760°C Operacion a 950°C

2. RESULTADOS Y ANALISIS

Con base en la informacion recopilada anteriormente y a los resultados
encontrados en la experimentacion se plante6 la matriz de decision (Tabla 3),

donde el objetivo es encontrar una metalurgia que se ajuste a las condiciones
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reales de operacion de la Cracking UOP II, bajo los siguientes criterios de

seleccion.

No todos los criterios de seleccidon tienen la misma relevancia en la eleccién, ya
que algunos de ellos fueron identificados como las causas del fendmeno de
corrosion acelerada que experimentd la malla metélica del regenerador de la
Cracking UOP Il en el mes de Noviembre del 2006.

Tabla 3: Matriz de decision para seleccion de material que se ajuste a las

condiciones reales de operacidon de la Cracking UOP II.
Criterios de Seleccion 304H 321 347

Cinética de Corrosion 30%

Evaluacién de capas de 6xido 25%
Tendencia a la carburizacion. 30%

Precipitacion de fase sigma. 5%

Micro dureza 5%
Costo de Instalacion 5%

2.1 ESTUDIO DE LA CINETICA DE CORROSION DE LOS ACEROS
INOXIDABLES AISI SAE 304H, 321 Y 347 EN EL FENOMENO DE OXIDACION-
CARBURACION SIMULTANEO.

En el presente estudio la cinética de corrosion fue determinada por la ganancia de
masa de los materiales después de diferentes tiempos de exposiciéon mediante la
técnica de gravimetria discontinua. Los resultados se encuentran representados

graficamente en las figuras 8. En el ANEXO G se encuentran detallados los



resultados de ganancias de masa en funcién del tiempo para cada uno de los
materiales, asi como los resultados de las demas partes experimentales

realizadas en la investigacion.

Teodricamente la cinética de corrosién puede presentar 3 comportamientos estos
son: lineal el cual es caracteristico de la no formacion de productos protectores del
metal en el ambiente corrosivo. Como es el caso de una pelicula porosa y con
defectos tipo grietas, que permite la entrada del gas corrosivo a la superficie del
metal, en donde se lleva a cabo una reaccion, por lo que el ataque continua de

acuerdo a la disponibilidad del gas corrosivo en la atmdsfera. [19], [37].

El comportamiento logaritmico o logaritmico inverso es representativo de
materiales que forman en su superficie capas de éxido muy delgadas (menores a
100 nandémetros) a temperaturas bajas (300-400°C). Finalmente se encuentra el
comportamiento parabolico en donde los materiales tienden a formar capas
continuas, adherentes y que ofrecen resistencia a la acciéon de gas corrosivo, se

puede considerar que se mejora la proteccion. [19], [37].

De la figura 8 se pueden deducir los siguientes comportamientos: El acero
inoxidable AISI SAE 304H presentd una mayor cinética de corrosion en las
pruebas de oxidacion-carburacion a 760°C (1400°F) y a 950°C (1742°F); estas

T %
ganancias son equivalentes a 0,00300422 (ﬂ Sfcmﬂ y 0,00313876 (n&fami} ,

respectivamente.

El acero inoxidable AISI SAE 347 presentd una menor cinética de corrosion en las
pruebas de oxidacion—carburacion a 760°C (1400°F) y a 950°C (1742°F); estas

iy L
ganancias son equivalentes a 0,000717484 ( Efomi)y 0,00092379 C ﬂfemi} ,

respectivamente.
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En cuanto al acero inoxidable AISI SAE 304H presentd una cinética de corrosién
del tipo lineal en la mayoria de toda su trayectoria tanto en la operacion a 760°C
(1400°F) como a 950°C (1742°F), lo que corresponde a la formacion de capas de
oxidos no protectoras e inestables al estar expuesto a la atmdsfera presente, esto
se ve representado en una alta ganancia de masa con respecto a los demas
materiales. Los resultados se encuentran expresados en las tablas 20 y 21 del
ANEXO G.

Por otra parte la cinética de corrosion del acero inoxidable AISI SAE 321 se
caracterizdé por presentar un comportamiento parabdlico, o que representa un
estado de formacion de capas de o6xido estables, con buena adherencia y de

caracter protector. La ganancia de masa maxima de este acero fue de 0,00176828
nt
("/-ms) en las pruebas realizadas a 760°C (1400°F) y de 0,00159278

m
( Efcmﬁ)a 950°C (1572°F).Los resultados se encuentran expresados en las
tablas 20 y 21en el ANEXO G.

El acero inoxidable AISI SAE 347 fue el material que mostré6 mayor resistencia al
fendmeno de corrosién a alta temperatura, ya que su ganancia de masa fue
minima con respecto a los demas materiales y su cinética de corrosion que se

presento en dicho material fue parabdlica, en toda su trayectoria.

2.2 EVALUACION CUALITATIVA Y SEMICUANTITATIVA DE LAS CAPAS DE
OXIDO FORMADAS SOBRE LOS ACEROS INOXIDABLES AISI SAE 304H, 321
Y 347 EXPUESTOS A UNA ATMOSFERA OXIDANTE-CARBURANTE.

Inicialmente se realizé la inspeccidn visual de los materiales y los resultados se

muestran en la figura 9.

De este comportamiento se puede concluir que, el deterioro del acero inoxidable

AISI SAE 304H después de 700 horas de operacidn en una atmoésfera oxidante-

18



carburante a 950°C, fue significativo en comparacion de los demas aceros, tanto
asi que se genera desprendimiento de capa de 6xido como se observa en la parte

izquierda de la figura 9.

Figura 8: Comportamiento cinético de crecimiento de capas en el fendmeno
de oxidacién-carburacién, a) AISI SAE 304H 760°C, b) AISI SAE 304H 950°C,
c) AISI SAE 321 760°C, d) AISI SAE 321 950°C, e) AISI SAE 347 760°C y f) AISI
SAE 347 950°C.
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Fuente: Autor

Figura 9: Exposiciéon de aceros inoxidables AISI SAE 304H, 321y 347 a 760°C

y 950°C a 1000 horas y 700 horas de exposicion respectivamente.

<=5 TIEMPO DE EXPOSICION

700 Hora‘s‘gso“c 1000 Horas, 760°C

DETERIORO SUPERFICIAL

Fuente: Autor
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Esto corresponde a la hipotesis planteada inicialmente, es decir, el dafio acelerado
en la malla metalica de soporte del anti erosivo del regenerador de la Cracking
UOP Il se debié al aumento en la temperatura de operacion generada por las
reacciones de postcombustion en el interior del regenerador. Lo que indica que el
acero inoxidable en condiciones extremas de operacion pierde su caracter
protector, porque las capas de 6xido que se forman en su superficie no son

estables.

Lo anterior se pudo corroborar mediante la técnica de microscopia Optica
convencional, en la que se determiné la morfologia de las capas de &xido
formadas sobre el AISI SAE 304H en los ensayos de oxidacién-carburacion

simultanea, los resultados se muestran en la figura 10.

Finalmente se determind la composicidn semicuantitativa de la capa de 6xido
formada sobre cada uno de los materiales de estudio; los resultados se muestran

en la figura 11.

Figura 10: Micrografia obtenida de la seccion transversal de la probeta de
acero inoxidable AISI SAE 304H expuesto a la atmosfera oxidante-

carburante a 760°C, durante 1000 horas de operacion.

Capa de 6xido con grietas y

poros, con un espesor

aproximado de 150 pum.
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Fuente: Autor

Figura 11: Variacion de la composicién quimica de la capa de o6xido
generada en los aceros inoxidables AISI SAE 304H, 321 y 347 en una

atmosfera oxidante-carburante a 760°C durante 1000 horas de exposicion.

2
%‘
:

%C %0 %Cr %Fe %Ni
Elementos

Fuente: Autor

De lo anterior se puede concluir que la capa de oOxido formada en el acero
inoxidable AISI SAE 304H presenta deficiencia de elementos estabilizadores como
el cromo, hierro y niquel, disminuyendo asi su resistencia a la interaccion con el

ambiente, y causando que la capa de éxido pierda su caracter protector.

2.3 TENDENCIA A LA CARBURIZACION

La tendencia a la carburizacion en la investigacion se midié en funcién de la
difusiéon semicuantitativa del carbono libre, producto de las reacciones entre los
elementos de la atmdsfera al interior de la matriz metalica, los resultados se

encuentran expresados en la figura 12.

Esta cuantificacion se realizd6 mediante la técnica SEM-EDAX realizando
muestreos en 4 puntos diferentes, a 0, 100, 150 y 200 micras. Partiendo desde la

interfase capa de 6xido y metal.

De lo anterior se puede concluir que:
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¥ Se presentd mayor difusion del carbono libre al interior de la matriz metalica
en el acero inoxidable AISI SAE 304H, lo que corrobora la hipétesis de la
formacion de capas de 6xido no protectoras que facilitan la interaccién de los

elementos del ambiente con los del metal.

- Se presenté menor difusion de carbono libre al interior de la matriz metalica
en el acero inoxidable AISI SAE 347, lo que corrobora la hipotesis de la formacion
de capas protectoras, con buena adherencia, las cuales impiden la penetracién de

elementos como el carbono al interior de la matriz metalica.

< Se presentd una zona de carburos disueltos en el acero inoxidable AlSI
SAE 304H, la cual se forma por la constante demanda de elementos como cromo,
hierro y niquel en la capa de 6xido formada sobre el acero corroborando la
hipotesis de la constante pérdida de la estabilidad de la capa de 6xido, y frecuente
difusién de elementos protectores desde la matriz hacia el exterior. Esta zona se
caracteriza por ser pobre en cromo y carbono como se muestra en la figura 12.
[19]

Figura 12: Tendencia de la difusion del carbono al interior de la matriz
metalica de los aceros inoxidables AISI SAE 304H, 321 y 347 expuestos al
ambiente oxidante-carburante a 760°C durante 1000 horas de exposicion,
medida mediante la técnica SEM-EDAX.

Thh E

22




Fuente: Autor

2.4 PRECIPITACION DE FASE SIGMA

La fase sigma se define como un compuesto intermetalico duro y fragil que se
forma en los aceros inoxidables austeniticos en los limites de grano como se
muestra en la figura 13. La fase sigma se forma a temperaturas superiores a los
270°C (518°F) pero su efecto es nocivo a temperaturas inferiores ya que causa
fragilidad en los aceros, esta situacion se presenta generalmente en las paradas
de los equipos. [37], [38], [39], [40]

De los espectros obtenidos por SEM- EDAX, se observa como la fase sigma esta
compuesta esencialmente por hierro y cromo, los respectivos espectros se pueden

observar en la figura 14.

Figura 13: Micrografia obtenida de la seccion transversal de la probeta de
acero inoxidable AISI SAE 321, expuestos al ambiente oxidante-carburante a

760°C durante 500 horas de exposicion.

Capas de Oxidos

Formacién de
Fase Sigma

Matriz Metalica

Fuente: Autor
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Figura 14: Espectro de composicién obtenido por SEM correspondiente a la
composicion de la fase sigma, obtenida de la seccion transversal de la
probeta de acero inoxidable AISI SAE 321, expuesto a una atmoésfera

oxidante-carburante a 760°C durante 500 horas.

Z158-9
Ny
+** e

‘e

Elementos formadores
de la fase sigma.

o 1 2 3
Full Scale 196 cts Cursor: -0.523 (0 cts) * ‘. ke
Fuente: Autor

La fase sigma se cuantifico semicuantitativamente con el video-microscopio Hyrox
y los resultados de la exposicion de los aceros inoxidables a la atmosfera
oxidante-carburante a 760°C durante 500 horas de exposicion se muestran a

continuacion:

- Formacion de fase sigma en un 1% en el 304H.
- Formacion de fase sigma en un 5% en el 321.
- Formacion de fase sigma en un 2% en el 347.

Aplicando los resultados presentados anteriormente a la matriz de decision se
llego a la conclusién final, que el acero inoxidable que se ajusta favorablemente a

las condiciones de operacion de la Unidad cracking UOP Il es el AISI SAE 347.
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CONCLUSIONES

En la investigacion se concluyd que el acero inoxidable AlSI SAE 347 presento
una mayor resistencia a los fenomenos de corrosion a alta temperatura simulados
bajo una atmésfera oxidante-carburante compuesta por 1%CO, 14% CO2, 6%02
a 760°C durante 1000 horas de operacion y 950°C durante 700 horas de

operacion.

La mezcla gaseosa utilizada en la experimentacion permitié la simulacién del
fendmeno de oxidacion-carburacion simultéanea a alta temperatura, mediante la
generacion de capas de 6xido en la superficie de los aceros, la formacion de una
zona de carburos disueltos y la continua difusién del carbono libre generado en las

reacciones gaseosas, al interior de la matriz metalica.

El aumento en la temperatura de operacion (950°C) generd en el acero inoxidable
AISI SAE 304H un incremento en la cinética de corrosion tal que se evidenciaron
dafos profundos como desprendimiento de las capas de Oxido protectoras,
respaldando la hipdotesis de dafio en el material por incremento en la temperatura
generada por la postcombustion del mondxido de carbono en zonas aledafias a

los ciclones del regenerador de la Cracking UOP L.

Existe una relacion directa entre las variables actuales de operacion de la Unidad
Cracking UOP Il y el fenbmeno de corrosion acelerada experimentado en la malla

metalica de soporte del anti erosivo del interior de los ciclones del regenerador.

RECOMENDACIONES
Para un futuro se recomienda realizar pruebas bajo las mismas condiciones pero
con mayores tiempos de exposicion, para poder establecer la evolucién completa

del fendmeno de oxidaciéon carburacion simultanea.
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Se recomienda la instalacién de cupones de diferentes materiales, considerando la
utilizacion del acero Incoloy 800H, en los ciclones del Regenerador de la Cracking
UOP Il en la proxima parada de planta, para conocer el comportamiento de cada

uno de ellos y obtener resultados 100% reales.

De ser factible ser recomienda la instalacion de sensores de temperatura de piel
en la parte superior del regenerador, para asi conocer valores reales de
temperatura en la zona con mayor intensidad de dafo, especialmente en areas

aledanas a los ciclones.

Se recomienda mantener la Unidad Operando a temperaturas inferiores de 760°C
(1400°F) tal como el disefiador de la misma indica en el manual de operacion de la
UOP Il (1995), ya que la cinética de corrosion a temperaturas elevadas se
incrementa aceleradamente, como se demostro en las pruebas realizadas a 950°C
para el acero inoxidable AISI SAE 304H.

Se recomienda aumentar la intensidad en los monitoreos de los gases de
combustion a la salida del Regenerador, para verificar que las modificaciones del

proceso (Inyeccion de O2) estan brindando las soluciones requeridas.

Se recomienda la instalacion de sensores de temperatura con mayor alcance en el
interior del Regenerador, para asi conocer valores reales de temperatura en el

centro del regenerador, especialmente en zonas aledafas a los ciclones.

Se recomienda realizar tratamientos previos a las dietas de los equipos para
disminuir el efecto de sus contaminantes en los procesos posteriores, ya que se
demostr6 que el fenomeno de corrosidn acelerada en el regenerador de la
Cracking UOP Il se generd por el efecto de los metales pesados, alcalinotérreos y

algunos elementos como el nitrégeno.
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ANEXOS



ANEXO A. ASPECTOS TERMODINAMICOS DE LA OXIDACION [19]

Termodinamicamente es posible que se forme una capa de Oxido sobre un
material, cuando el potencia quimico del oxigeno en el ambiente es mayor que la

presion parcial del oxigeno que se encuentra en equilibrio con el éxido.

La presion parcial del oxigeno en equilibrio con el 6xido puede ser determinada
mediante la energia estandar libre de formacion del oOxido. Partiendo de la
siguiente ecuacion:

1
il o F?: - !‘fﬂ: ( )

. Eira
AGr= =T L i
. (‘F”F&:‘)

Donde la #xa. = Pur =1  por ser sélidos. Entonces tenemos:

) 1
AGE = AT Lit (E)

Despejando la presion parcial del oxigeno encontramos:

A
= gl
Fl:}: £ N = e

(4)

Con ayuda del Diagrama de Ellingham podemos calcular la presién parcial del

oxigeno en equilibrio con el 6xido a diferentes valores de temperatura. Después
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.FCIE

comparando el potencial quimico del oxigeno en el ambiente con la ¢ -M0z |

es posible determinar termodinamicamente cuando se podra formar un 6xido.

Estas relaciones también pueden ser representadas en el Diagrama de Ellingham

y son de gran ayuda en el momento de determinar qué tipo de 6xido se formaran.

Los 6xidos mas estables, tienen &G* mas negativos, o valores bajos de & o

™

Feo Py,
valores mas altos de r‘fi"'r:'tﬁ= : ;FH,G .

1.1 Calculo de las presiones parciales de cada uno de los componentes de la
atmoésfera oxidante-carburante a 760°C y 1 atm de presion.

Para el desarrollo de nuestra investigacion es de vital importancia conocer el
comportamiento de las aleaciones frente a los parametros estimulados para el

desarrollo de las pruebas.

Para determinar la presion parcial del oxigeno en el ambiente es necesario partir
de la composicion de la mezcla oxidante — carburante utilizada para el ensayo.

Dicha composicion es la siguiente:
Tabla 4: Composicién mezcla oxidante carburante utilizada en el ensayo.

Elemento (6{0) 02 €0, Na

Fuente: Autor.

Ajustando el sistema para que opera a 1 atm y utilizando la definicion de Dalton

que describe a la presién parcial de un componente, como la presion que ejerceria
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un solo componente de una mezcla gaseosa si ocupara por si solo el mismo

volumen que ocupa la mezcla y a la misma temperatura que la mezcla: [41]

()

Donde 7: es la presion parcial del componente * . Utilizando la definicion de los

gases ideales concluimos que:

(6)

(7)

(8)

Partiendo de esto procedemos a calcular la presion parcial de cada uno de los

elementos en la mezcla gaseosa.

Feo ™ Weor Proca: m 0,012 m 0,01 atm.

9)
?ﬂ‘z = yﬂs.-:ﬁrmi' = (0.06)1) = 0.06 atm. (10)

Peo, = Yco,-Pracar = (0,14)(1) = 0.14 atm. (11)

?ﬁz = ?ﬁg-ﬂi‘mf = [0.7901) = 0.79 atm. (1 2)

Para verificar el cumplimiento de las ecuaciones:
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(14)
Frocor m L0 4 U6 4 01k 4 (79 m 1 afm.

1.2 Determinacién de la estabilidad de formacion de 6xidos sobre los aceros

inoxidables austeniticos 304H, 321y 347; a 760°C y 1 atm de presion.

Inicialmente es necesario identificar cuales son los elementos presentes en las
aleaciones y determinar los posibles 6xidos que se formaran. En el caso particular
de las aleaciones 304H, 321 y 347 que tienen similitud en sus composiciones
seleccionamos los que se encuentran en pequefias cantidades o trazas, como el

niquel, tantalio, niobio y cromo.

Los 6xidos que pueden llegar a formarse son los siguientes:

4 2
gein G v g ond (15)
ANE = g —2Nig (16)
(17)

= & — i,
Después con ayuda del diagrama de Ellingham se determina la presion parcial del

oxigeno que se encuentra en equilibrio con la formacién de cada 6xido.

P';': = Crolx = 1‘$ X L?-:T GPH‘L (18)
PGy pgmriin — AT 10~1" gien, (19)
POy egerig, ™ 1% 10=¥¢qtm, (20)

Al comparar estos valores con la presion parcial del oxigeno de la atmdsfera
oxidante-carburante podemos confirmar que cualquiera de los O6xidos
mencionados anteriormente podra formarse a la temperatura de 760°C.

Basandonos en la teoria que para que un 6xido llegue a formarse es necesario
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que la presion parcial del oxigeno en el ambiente sea mayor que la presion parcial

del oxigeno en equilibrio con la formacién de dicho 6xido.

PO nambients > £ taw 5i0™ £ tar crave ® P02 601100 (21)

1.3 Determinacion de la estabilidad de formacién de 6xidos sobre los aceros
inoxidables austeniticos 304H, 321y 347; a 950°C y 1 atm de presién.

Realizando la misma metodologia obtenemos que:

P, com crao, ™ L X 1077 atm, (22)
Pﬂ: i 1.5 x 10715 gtim, (23)
Pg, jowrig, ™ 1% 10™%8qtm, (24)
PG, ourep ™ 1% 1073%atm, (25)
PO, oo reco, ™ 1% 107 Matm, (26)
Po. v renp, ™ 15107 300m, (27)
Para concluir que:
POy ampionce * PO gge 1100 * PO goe 0™ PO por 0maon * PO gorrio ® PO sarrunos
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ANEXO B. ASPECTOS TERMODINAMICOS DE LA CARBURACION. [19], [15]
Las aleaciones pueden ser victimas del fendmeno de la carburacion o de la
descarburacién y esto solo depende de la actividad del carbono ( @<) en el medio y

en la aleacién. Termodinamicamente la carburacion puede ocurrir cuando:

o amEbiente 0 Boalegoidn (28)

Y para que ocurra la descarburacion
L amBiente, B Cfoaleaesn
(29)

1.1 Determinacion de la actividad del carbono en la atmoésfera oxidante —

carburante a 760°C a 1 atm.

La carburacion puede generarse cuando en el medio hay presencia de gases que

tienden a donar el carbono. Cuando el medio contiene alto contenido de
CH,.COoCO = Hy

Con ayuda de la Energia Libre de Gibbs partimos de la siguiente ecuacion:

o= o HEY (Fi) (30)

BN

Por ende si conocemos la composicion de la mezcla de gases del medio y la

temperatura de operacién. Calculamos la @ del medio circundante basandonos

en la ecuacion (30). Donde Fea, = 814 ¥ Pep = 801, | 5 temperatura es de 760°C

) = 036723 _

yE

Entonces,
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i
oc = @36720(822) = 26 ¢ 10

(31)

1.2 Determinacién de la actividad del carbono en los SS 304H, 321y 347 a
760°C.
Para determinar la actividad del carbono en la aleacidén, inicialmente es necesario

suponer que la 2¢ de la aleacién se encuentra en equilibrio con la formacion de
un carburo. Después con ayuda del diagrama de Ellingham de estabilidad

carburos, determinamos la @ minima requerida para formar dicho carburo.

Los aceros austeniticos tienden a formar carburos de cromo. Existen 3 formas de
carburos de cromo: €rasfe €15 €y ¥ 1€z . Durante la carburacidn la estabilidad

relativa de estos carburos puede ser descrita en el Diagrama de Ellingham.

Partiendo de las siguientes ecuaciones, calculamos la @¢ de la aleacion con ayuda

del Diagrama de Ellingham.

CLI . Crogls
: : (32
O e quitibrio— CragCe LA (33)
33
Wiy e @4
A€ qutitoriar Cracs L& 1077 (35)
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A 14 7

37
AL =173 x 10"% (37)

Fauilibric=— Craly

Corroborando que sobre los aceros de estudio se presentara la formacion de

carburos del tipo €15 ¥ Cryls.

1.3 Determinacién de la actividad del carbono en la atmdsfera oxidante —
carburante a 950°C a 1 atm.

Realizando el mismo procedimiento que en la operacion a 760°C, encontramos

que:
8 (38)
ac = (0,014) %} = 1x 107F
1.4Determinacién de la actividad del carbono en los SS 304H, 321y 347 a
950°C.
Realizando el mismo procedimiento que en la operacién a 760°C, calculamos:
ﬂcss:;;:b";a-*{r;ia =1x107F (39)
(40)

= r -5
afae:;::&.f:c-fvgifi 1x !0

(41)
= g x 10~F

ﬁcsﬁ:;;:h";; - Erzfe

Entonces sobre nuestros aceros se presentara la formacion de carburos del tipo

€r:0: ¥ €rz € en la operacion a 950°C.
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ANEXO C. RECOPILACION DE INFORMACION DE PROCESO EN PLANTA Y
RELACION VARIABLES OPERATIVAS DE LA UNIDAD CRACKING UORP II.

1. Generalidades del Proceso

El proceso de craqueo catalitico se basa en la ruptura de cadenas de
hidrocarburos del orden de los 45 atomos de carbono, mediante la accidon de un
catalizador, para producir gas combustible, etano-etileno, GLP, gasolina, aceite

liviano de crudo y Slurry. [2]

La carga combinada entra a una altura equivalente al 20% de la total del elevador,
y alli se pone en contacto con el catalizador, que viene a una alta temperatura; el
catalizador vaporiza la carga y la lleva a una temperatura normal de operacion
cerca de 980°F (1025°F de disefio). [2]

Un catalizador es un elemento que interviene en una reaccidn quimica y se
encuentra en contacto fisico con los reactivos, acelera, induce o propicia dicha
reaccion sin actuar en la misma. Para este caso en especial el catalizador hace
que las reacciones sean mucho mas rapidas, selectivas y que se lleven a cabo a
temperaturas mas bajas que las necesarias para el craqueo térmico o
viscorreduccion de la misma carga; dichas reacciones generan una cantidad de

carbon que se deposita sobre la superficie del catalizador, llamado coque.[43], [44]

El Craqueo Catalitico se lleva a cabo de manera continua, y consta de tres partes

fundamentales; el reactor, el regenerador y la torre fraccionadora.

En la figura 15 encontramos el diagrama de flujo de operacién de la Unidad

Cracking UOP Il donde se observa claramente todos sus componentes.
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Figura 15: Diagrama de flujo de la Unidad Cracking UOP II.
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Fuente: Refineria de Barrancabermeja
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2. Variables de Disefio de la Unidad

Para conocer la operacién de la Unidad Cracking UOP Il, es necesario identificar
las variables de disefio para las que fue construida la unidad. Las mas relevantes

para el proceso son las siguientes:
+ Carga

La Unidad de Ruptura Catalitica UOP Il fue disefiada para procesar una carga con
determinadas especificaciones maximas, esto para lograr un balance éptimo en
produccion, rendimiento, funcionamiento y conservacion del equipo. En la tabla 5,

6y 7 encontramos las propiedades de disefio de la carga.

Tabla 5: Capacidad total de entrega de carga al Reactor de la Cracking UOP II.

Capacidad Total 35.000 BPDO
467.772 Ib/h

20,1

Fuente: Manual de Operacion de Cracking UOP Il. ECOPETROL S.A. [2]

La distribucién de carga de disefio de la unidad cracking UOP II, esta formada por
aceite desmetalizado (DMO), aceite desmetalizado hidrotratado (DMOH) y
gasoleo de vacio (GOV) como se muestra en la tabla 5 y en la tabla 6 se muestra
la distribucion de cada uno de los componentes de la carga recomendada para la

operacion optima de la Cracking UOP II.

Tabla 6: Porcentajes de distribucion de carga segun el disefiador de la cracking UOP IlI.
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Elemento Distribucién

16%

33%

51%

Fuente: Manual de operacion UOP Il. ECOPETROL S.A. [2]

Tabla 7: Propiedades detalladas de los diferentes tipos de carga que entran al reactor de

la cracking UOP Il, recomendadas por el disefador de la UOP II.

CARACTERISTICAS GOV DMOH DMO
Gravedad ° API 21,8 19,5 17,3
Carboén Conradson, % en peso 0,45 3 6
n-C7 insoluble, % en peso 0,015 0,034 0,062
Nitrégeno, % en peso 0,16 0,3 0,32
Punto de anilina, ° F 167 212,6 199,5
indice de refraccién a 50 °C 1,502 1,5156 1,5174
Viscosidad a 122 °C, Cst 28,45 357,3 -—-
Metales, ppm en peso
Na 0,73 1,1 0,7
0,24 2,2 11
0,54 2,56 14

Fuente: Manual de operacién UOP Il. ECOPETROL S.A. [2]
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3. Relacion de las propiedades de la carga actuales con el fendmeno de

corrosion acelerada.

Desde hace mucho tiempo el petrdleo fue usado como la principal fuente de
energia en el mundo y su uso exagerado hizo que se presentara la crisis de
consumo ya que se pronostica que dentro de unos pocos afos la demanda
sobrepasara a la oferta, lo cual ha generado una preocupacion global en la
industria petrolera y se optd por innovar en la explotacion de crudos pesados y la

generacion de energias alternativas.

Para la refineria de Barrancabermeja el reto se originé desde hace muchos anos,
cuando se decidié modificar las dietas de los equipos con un gran contenido de
crudos pesados, esto con el fin de remediar la escasez interna en el pais y de
lograr mantener la produccién a punto. Pero esto trajo consigo una serie de
inconvenientes tanto para la produccién, como para la vida util de los equipos, ya

que se observo el alto nivel de contaminantes en la nueva carga

La Unidad Cracking UOP Il no estuvo excenta de este proceso de remodelacion,
ya que la dieta de su carga fue modificada con un alto porcentaje de crudo
reducido, el cual es un residuo de otros procesos que contiene la mayor parte del
azufre, nitrégeno, metales pesados y fracciones pesadas del petréleo (asfaltenos,
resinas, etc.). [12], {46]

Debido al alto nivel de contaminantes fue necesario aumentar la rata de carga,

para procesar mayor cantidad de carga y lograr mantener la produccion,

Barril
actualmente la UOP |l carga aproximadamente 36000 ZaT7 -’Fa‘m. Si

nos
referimos a los niveles de contaminantes en la carga, estos también han cambiado

notoriamente como observamos en la tabla 8.
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Cabe mencionar que los valores de la informacién recopilada para la definicion
actual, son valores promedios tomados desde el mes de marzo en el aino 2004
hasta el mes de Diciembre del 2008, que fue el periodo donde ocurrio el
desprendimiento de la malla metalica del Regenerador de la Cracking UOP I
debido al fenédmeno acelerado de Corrosion; en las figuras 16, 17 y 18 se observa

el comportamiento individual de cada uno de los metales a nivel del tiempo.

En base a esto podemos extraer una serie de conclusiones, la primera es que a
medida que los crudos son mas pesados, tienen mayor capacidad de retener
contaminantes como los metales, el nitrogeno, el azufre, entre otros y la mas
importante es que la Unidad Cracking UOP Il esta operando muy por encima de
los parametros de disefio, o que se plantea como la causa fundamental del
fendmeno de corrosion acelerado que se experimento en la malla del regenerador
de la Cracking UOP II.

Tabla 8: Comparacién datos carga combinada actual vs Disefio.

Caracteristicas Carga Combinada Disefio Carga Combinada Actual

Capacidad Total ( Barril/dia) 35.000 36.000

Distribucién de Carga

DMO 16 0
DMOH 33 30
GOV 57 57
Crudo Reducido 0 13
Carbén Conradson. (% peso) 2.2 1.8
Nitrégeno. (ppm) 1500 2101
Metales. (ppm)
Ni 2,6 2,5
\Y 3,4 42
Na 0,85 7,8

Fuente: Autor, Manual de Cracking UOP Il, Base de datos Pl y Base de Datos Grace

Davison.
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Figura 16: Variacion de la cantidad de niquel retenida en la carga vs el tiempo de

operacion de la unidad Cracking UORP II.

4,0

3,0
2,0 = Nimax. Disefio

Nireal

1,0
0,0
01-sep-02 28-may-05 22-feb-08

Fuente: Autor

Los contaminantes que se encuentran presentes en los crudos pesados, pueden
ser metales alcalinotérreos, como el sodio, potasio, magnesio, entre otros. Ya que
tienden a sinterizar el catalizador, que consiste en la fundicién de algunos poros
del catalizador a causa de los metales depositados, dejando en su interior
particulas de coque, lo que hace que el color del catalizador permanezca gris e
inactivo de por vida. Otro tipo de metal muy comun que identificamos, son los
pesados como el niquel y vanadio, los cuales taponan los sitios activos,
disminuyendo la actividad del catalizador y tienen una propiedad particular,

fomentan la produccién de coque, generando el encarbonamiento del catalizador.

[1]

Figura 17: Variacioén de la cantidad de vanadio retenido en la carga vs el tiempo de

operacion de la unidad Cracking UOP II.
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Vanadio (ppm)
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Diseiio

-05 22-feb-08

Fuente: Autor

Figura 18: Variacion de la cantidad de sodio retenido en la carga vs el tiempo de

operacion de la unidad Cracking UOP II.

Na (ppm)

= Na (ppm) Disefio.

--seplene2B4may0Soct-Ah-feb-08-jul-09

Fuente: Autor.

Para finalizar la lista de los contaminantes con mayor efecto en las propiedades de
la carga, mencionamos al nitrdgeno, el cual tapona momentaneamente el
catalizador y en el regenerador reacciona, para formar elementos téxicos como el

amoniaco o0 vapores nitrosos.

Si juntamos
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envensnamiente + desactivacion + tapenamiento de [or sitios dctives + encarbonamiento de
que encontramos, un notable aumento en la produccion de mondxido de carbono,

favorecido por las altas cantidades de carbdn en el medio y la disminucién de la
cantidad de oxigeno para quemarlo. Al aumentarse la produccién del CO, aumenta
la tendencia de que este se oxide a €&, y como resultado se produzca la

postcombustion.

Como se menciono anteriormente la postcombustion es una reaccion indeseable
por 2 razones principales, la primera porque es altamente exotérmica y cuando
ocurre en la fase ligera, la temperatura se incrementa drasticamente acelerando
todos los fenbmenos de corrosion, y segundo porque libera un carbono libre el
cual tiene una velocidad de difusién altisima aumentando la probabilidad de que

ocurra la carburacion.

Cuando la postcombustion ocurre, se puede identificar mediante el delta de
temperatura entre la fase diluida y la fase densa, si este es mayor a 25, la
postcombustion esta ocurriendo. En la figura 19, se puede observar el
comportamiento de la temperatura en el interior del regenerador en funcion de un
delta, como indicativo que la postcombustiéon ha ocurrido en repetidas ocasiones,
apoyando nuestra teoria de cual fue la causa que desencadeno el fendmeno de

corrosion acelerada. [1], [2]

Figura 19: Variacion del delta de temperatura entre la fase diluida y la fase densa
en el interior del regenerador de la Unidad Cracking UOP Il con el tiempo.
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ANEXO D. DISENO DE EXPERIMENTACION

1. Tratamientos preliminares probetas de ensayo.

Para obtener mejores resultados se dispuso la elaboracién de probetas y las

dimensiones de su elaboracion se muestran en la figura 21.

Figura 21: Probetas utilizadas en los ensayos de oxidacion-carburacion a 760°C y
950°C.

Fuente: Autor.

Para optimizar los resultados esperados mediante las pruebas y minimizar los
riesgos de deposiciones localizados es necesario que las probetas presenten una
superficie homogénea y libre de impurezas para esto se recomienda realizar un
acabado superficial hasta lija de carburo de silicio 600 iniciando con lija 180
(esmerilado tosco); segun la norma ASTM G1 -90 [30], seguido por un lavado
con agua y detergente (sin cloro) y un posterior desengrasado en un bafo
ultrasoénico utilizando la acetona como solvente, durante 3 minutos por cada

probeta, esto se realizé6 segun las especificaciones de la norma ASTM G1-03. [49]
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Finalmente se secaron con aire y se ubicaron en un desecador para evitar el

cambio de peso por humedad antes de la pesada.

Los resultados del pesado de las probetas se expresan con un porcentaje de
desviaciéon de £ 0.02 mg, segun la norma ASTM G1-03 [49.

2. Pruebas preliminares de los aceros inoxidables austeniticos AISI SAE
304H, 321y 347.

Los materiales se caracterizaron mediante la determinacion inicial de micro
dureza, composicion quimica y micro estructura del material. EI esquema de

desarrollo de la caracterizacion de las muestras se observa en la figura 22.

Figura 22: Estructura Organizacional de la Caracterizacion de materiales.

Caracterizacion de los
materiales

AlSI321 304H AlSI 347
Microdureza Escala Vickers
| Microscopia
Composicion
| Barrido SEM-EDX
Microscopia Electrénica —— Microestructura Metalografia Optica
de Barrido SEM-EDX
|
Atague
con Acido
Oxdlico

Fuente: Autor
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1. Ensayo de Micro dureza

Se realizaran pruebas para determinar la micro dureza del material utilizando
como base la escala Vickers. La prueba de micro dureza es recomendada para
procesos donde sea necesario monitorear procesos de carburacion o nitruracion, o
se necesite la medicion de dureza de capas superficiales, especialmente de

oxidos.
2. Composicion Quimica

Para la determinacion de la composicidon quimica se realizaron pruebas de
espectrometria de emisién optica-EEO, bajo las especificaciones de la norma
ASTM E 1019 de 2003.

3. Micro estructura del Material

Las propiedades de un material no solo dependen de la composiciéon quimica, sino
también de su estructura, la cual se determina mediante el analisis metalografico.
Este examen permite determinar el tamano de grano, la forma de las inclusiones

del material. [51]

Para la determinacion de la micro estructura se tomaran probetas en sentido
longitudinal y transversal de las muestras, las cuales seran preparadas para el
analisis de acuerdo a los requerimientos de la norma ASTM E-3 de 2001. El
analisis metalografico se realizara de dos maneras con ataque quimico y sin

ataque quimico.
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1. Sin ataque quimico

Sobre la seccién longitudinal de la probeta se observo el tipo, tamafio y forma de
las inclusiones no metalicas de acuerdo a las especificaciones de la norma ASTM
E-45 de 2001. Mediante una microscopia electrénica de barrida SEM-EDX.

2. Con ataque quimico.

El propésito del ataque quimico es hacer visibles las caracteristicas estructurales
del metal o de la aleacion., para diferenciar claramente las diferentes partes de la
micro estructura del material. [51]

3. Disefio de Experimentacion
Se observa en la tabla 9.

Tabla 9: Disefio de experimentacion de carburacion-oxidacién a 760°C y 950°C en el
Horno Thermolyne 79500.

304H 321 347
Temperatura . # # .
. Tiempo(h) # muestras Ensayos a realizar
({®) muestras muestras
1) Gravimetria Discontinua.
2) Determinacion de la morfologia de capas.
3) Determinacion de la composicion quimica.
760y 950 i 2 2 2

4) Determinacioén de la micro estructura del material.

5) Micro dureza.

Fuente: Autor
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ANEXO E. PROPIEDADES DE LOS ACEROS INOXIDABLES AISI SAE 304H,
321Y 347.
1. Generalidades
La caracteristica especial de los aceros inoxidables es que contienen como
minimo 12% de cromo, lo cual le atribuye propiedades de defensa contra
el trabajo en altas temperaturas y a la corrosion como se observa en las
figuras 23 y 24; este elemento tiene como funcion formar un compuesto
oxidado en la superficie de la aleacion que detiene o disminuye la corrosion;
la estabilidad de de la capa formada por este elemento es el factor
determinante para la resistencia a la corrosion en los aceros inoxidables. La
resistencia a la corrosién en los aceros inoxidables depende también de la
naturaleza del entorno corrosivo y de los elementos presentes en la

aleacion como el Cr, Ni, C, Mo, N, Ta, Cb, entre otros. [7], [52]

Figura 23: Efecto del contenido de Cromo en la velocidad de corrosion de los aceros

inoxidables.

Corrosion Rate

# Chromium

Fuente: [7]

2. Aceros Austeniticos.
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La fase austenita o Fe y (red cubica centrada en las caras) se encuentra
normalmente en los aceros inoxidables con contenido de Cr del orden del
18% y de niquel del orden de 8%. Esta fase disuelve carbono hasta un 2%
a 1129°C, es deformable, es resistente al desgaste, no es magnética y es el

constituyente mas denso del acero. [8], [10]

Figura 24: Efecto del Cr, Cb y Ni en la pérdida de material generada por la corrosion a

diferentes temperaturas.

70

14 Mi-19 Cr

Weight Loss, %

1 ] 1
] 200 400 800 800 1000
Hours of Cycles

Scaling resistance of some won-chromium-nickel alloys in
cycling-temperatuse condstons at 1800 F (982 C). Cycle
consisted of 15 min. in tha furnace and 5 min. in air. Shaat
spaomens 0.031 in. (0.787 mm) thick weve exposed on both
Jges

Fuente: [7]
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Los aceros AISI SAE 304H, 321 y 347 se encuentran entre los aceros
inoxidables mas usados para trabajar a alta temperatura en la industria de

la refinacién y de la petroquimica.

3.1 Acero Inoxidable AISI SAE 304H

Comunmente es llamado el acero inoxidable “todo propésito”, tiene
propiedades adecuadas para gran cantidad de aplicaciones. Se recomienda
para construcciones ligeras soldadas en las que el recocido no es practico o
posible, pero que requieren buena resistencia a la corrosion. Otras
propiedades del tipo 304 son su servicio satisfactorio a altas temperaturas

(800° a 900°C) y buenas propiedades mecanicas. [9], [31]

3.2 Acero Inoxidable AISI SAE 321

El acero inoxidable austenitico 321 es similar al 304, pero contiene una
adicién de titanio equivalente a cinco veces el contenido de carbono; el
titanio es adicionado para evitar precipitar el carburo de cromo durante la
soldadura o exposicién a altas temperaturas. Este tipo es principalmente
usado en el rango de temperaturas de 400 a 800°C. Las propiedades
quimicas y mecanicas del material se encuentran expresadas en la tabla
10. [8], [10], [36]

3.3 Acero 347

El acero inoxidable austenitico 347 es una modificacién del tipo 304, esta

estabilizado con niobio y tantalio y es similar en su composicion al 321. El
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niobio es un efectivo estabilizador que no afecta la resistencia a la

corrosion, como lo hace el titanio.

La adicion de niobio es deseable cuando el acero inoxidable sera usado en
equipos que operan en el rango de temperatura de 400 a 800°C, bajo
severas condiciones de corrosion o donde es probable ocurra corrosiéon por
fatiga, la cual es resultado de la combinacién tension repetida y corrosion.
[81, [9], [10].

La cinética de corrosion de los aceros sometidos a estudio se encuentra
expresada en la figura 25 y esta respalda los resultados encontrados

experimentalmente en la presente investigacion.

Figura 25: Velocidad de Corrosion de diferentes aceros austeniticos en vapor, gases de
combustion y aire.
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Fuente: [7]
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3. Hipodtesis acerca del comportamiento de los materiales sometidos a
estudio, por pequefias trazas de elementos estabilizadores.

Después de conocer las propiedades de cada uno de los materiales que
seran sometidos a estudio, es importante identificar cuales de ellas son
atribuidas a los elementos que se encuentran en pequefas

concentraciones, o trazas.

Los elementos como el Cr, Si, Al, Nb y Ta, son conocidos por su efectiva
accion al evitar la penetracién del carbono al interior de la matriz metalica.
Cuando la carburacion se hace severa, los elementos que le brindan el
caracter protector al material se oxidan selectivamente formando poros y

capas no protectoras. [42]

El acero 321 se caracteriza por tener un contenido de titanio de 5 veces la
cantidad presente de carbono, el cual se espera que evite la formacion de
carburos y la sensitizacién del material, cuando este sea expuesto a altas

temperaturas de operacion, aproximadamente de 800 - 1400°F . [10]

Por otra parte el acero 347, contiene trazas de niobio y tantalio, los cuales
son efectivos estabilizadores de la austenita, disminuyen la formacién de
carburos de cromo y forman elementos tales como el ¥%Crz el cual

presenta un alto punto de fusion (1730°C), relativa baja densidad

7784 4) o g
( ‘em?/ y una alta resistencia a la corrosion, lo que lo hace

impenetrable. [22]
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El niobio por otra parte puede adicionarse en pequenas cantidades (cerda
de 0,1%) y obtener benéficos efectos sobre la adherencia y caracter
protector de las capas de 6xido, dandole mayor resistencia a la oxidacion.
[14]

Por consiguiente se puede concluir que el acero 347 puede ser utilizado a
temperaturas mayores de exposicion, que pueden variar entre 750 - 1500°F,
y bajo severas condiciones de corrosion ya que no afecta la resistencia a la

corrosion, como lo hace el titanio. [9], [10]

Tabla 10: Propiedades quimicas y mecanicas de los aceros inoxidables
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ANEXO F. MONTAJE EXPERIMENTAL

1. EQUIPOS A UTILIZAR

Para los ensayos de oxidacion-carburacion a alta temperatura se utilizaron los

hornos horizontales Thermolyne 79500 y Thermolyne 54500.

Estos hornos se encuentran en el laboratorio de Corrosién a alta temperatura en
las instalaciones del ICP. Los hornos contienen en su interior un reactor de tipo
ceramico, el cual va conectado al sistema de flujo de gases que esta formado por
la entrada y salida de gases, los mandmetros de baja, rotametro debidamente
calibrado para la mezcla y los reguladores de presion de cada cilindro en cada uno

de ellos.
En la figura 26 se observa el Horno Thermolyne 79500

Figura 26: Horno de Alta Temperatura Thermolyne 79500.

Fuente: Laboratorio de alta temperatura. Instituto Colombiano del petréleo.
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2. Localizacién de las probetas en el interior del horno

Para asegurar que el calentamiento en los hornos sea uniforme, se delimitd la

region donde se ubicaron las probetas .53]

Las probetas se ubicaron en sentido transversal al flujo de gases, para asegurar
la formacion de 6xidos homogéneos y no deposiciones localizadas en las puntas.

La distribucion de las probetas se observa en la figura 27. [27]

Figura 27: Esquema de ubicacién de las probetas de prueba dentro del reactor ceramico
en los hornos Thermolyne 79500 y 54500.

Probetas

i
e

I Mezcla Patron

Fuente: Autor

Las probetas se encontraban suspendidas en portaprobetas de material ceramico,

de facil desplazamiento en el interior del tubo ceramico que actua como reactor.
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1. Gananciade masa

ANEXO G. RESULTADOS PRUEBAS EXPERIMENTALES

Tabla 11: Ganancia de masa de los aceros inoxidables AISI SAE 304H, 321 y 347 en los

ensayos de oxidacion-carburacion simultanea realizados a 760°C.

Tiempo de
Exposicion (Horas)

Fuente: Autor

SS 304H

8,2539E-06
1,0018E-05
0,00010504
0,00033381
0,00086428
0,0025498
0,00300422

8,2539E-06

SS 321

3,5682E-06

2,7707E-05
5,1463E-05
0,00019068
0,00049395
0,00110141
0,00176828

3,5682E-06

SS 347

3,25649E-06
1,04883E-05
3,88317E-05
5,21807E-05
0,000184801
0,000304582
0,000717484

3,25649E-06

Tabla 12: Ganancia de masa de los aceros inoxidables AISI SAE 304H, 321y 347 en los

ensayos de oxidacion-carburacion simultanea realizados a 950°C.

Tiempo de

Exposicién (Horas)

Fuente: Autor

SS 304H

0,00023049
0,00053788
0,00144187

0,00313876

SS 321

0,00015683
0,00035428
0,0010665

0,00159278

SS 347

1,72686E-05
0,000232989
0,000786653

0,000923795
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