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RESUMEN

TITULO: OXIDACION CONTINUA DEL ACERO ASTM A335 P91 A ALTAS TEMPERATURAS.
CASO DE ESTUDIO: ATMOSFERA OXIDANTE DERIVADA DE LOS PRODUCTOS DE
COMBUSTION TEORICOS DE UNA MEZCLA MODELO DE GASES DE REFINERIA®

AUTORES: Lépez Delgado Laura Daniela™
Ostos Rodriguez Yenny Patricia

PALABRAS CLAVES: Acero ferritico ASTM A 335 P91, Corrosion a alta temperatura.

DESCRIPCION: Actualmente, el proceso de combustion y demas procesos petroquimicos llevados
a cabo en las refinerias, utilizan como fuente principal de energia una mezcla de gases
recuperados de diferentes procesos que esta compuesto de altos contenidos de hidrégeno, etileno,
propileno y propano; los cuales, junto con las altas temperaturas, generan un ambiente propicio
para favorecer los diferentes fendmenos corrosivos. En esta investigacion, se evalu6 el fenébmeno
de oxidacion sobre el acero ferritico ASTM A335 P91 (P91, de composicion 9Cr -1 Mo) en un
ambiente O2/Hz0, el cual se obtuvo mediante la eleccién de una mezcla modelo de refineria y las
relaciones molares de sus productos teéricos de combustién. Con base a la composicién del acero
y la atmosfera de estudio, se llevé a cabo la simulacion de los productos teéricos de corrosion,
utilizando el software Aspen HYSYS 8.6 para un exceso de aire del 10%. Para el desarrollo
experimental se eligieron 2 temperaturas de analisis 650 y 750 °C y 5 tiempos de exposicion (1, 10,
20, 50 y 100 h).

Con respecto a la caracterizacion de cupones, se analiz6é la microestructura de la matriz ferritica,
junto con la variacién en la dureza y microdureza, en donde a 750 °C fue posible apreciar un
aumento en los procesos difusivos, obteniéndose una matriz principalmente de ferrita y una menor
dureza y microdureza. De los andlisis DRX y SEM-EDS, se concluyd que después de la 100 h de
exposicién, en ambas temperaturas, se dio la formacidon de una capa de éxido duplex compuesta
por hematita, magnetita y espinela de Fe-Cr. Comprobandose, por medio del estudio cinético que
esta capa era de caracter protector, puesto que presento un comportamiento parabdlico.
Finalmente, los resultados de los analisis anteriormente mencionados fueron congruentes con los
obtenidos en la simulacion.

* Proyecto de grado
™ Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Viatcheslav Kafarov,
Doctor en Ciencias Técnicas. Co Director: Anibal Alviz Meza, Magister en Ingeniera Quimica.
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ABSTRACT

TITLE: CONTINUOUS OXIDATION OF STEEL ASTM A335 P91 AT HIGH
TEMPERATURES.CASE OF STUDY: OXIDIZING ATMOSPHERE DERIVED FROM
THEORETICAL COMBUSTION OF PRODUCTOS OF A REFINERY GAS MIX MODEL"

AUTHORS: Lépez Delgado Laura Daniela™
Ostos Rodriguez Yenny Patricia

KEY WORDS: Ferritic steel ASTM A 335 P91, Corrosion at high temperature.

DESCRIPTION: Currently, the combustion process and other petrochemical processes carried out
in the refineries use, as a main source of energy a mixture of gases recovered from different
processes. Such gases are composed of high contents of hydrogen, ethylene, propylene and
propane which, along with the high temperatures, generate an environment conducive to entrance
the different corrosive phenomena. In this investigation, the oxidation phenomenon on Ferritic steel
ASTM A335 P91 (P91, of composition 9Cr -1 Mo) in an Oz / H20 environment was molar evaluated.
It was obtained by choosing a refinery model mixture and the relationships of their theoretical
combustion products. Based on the composition of the steel and the study atmosphere, the
simulation of theoretical corrosion products was performed, using Aspen HYSYS 8.6 software for an
excess of air of 10%. For the experimental development, 2 temperatures of 650 and 750 ° C
analysis and 5 exposure times (1, 10, 20, 50 and 100 h) were chosen.

With regard to the characterization of coupons, the microstructure of the metallic matrix was
analyzed, along with the variation in hardness and microhardness.

At 750 ° C, it was possible to observe an increase in the diffusive processes, obtaining a matrix
mainly of ferrite and a lower hardness and microhardness. From the DRX and SEM-EDS analyzes,
it was concluded that after 100 hours of exposure, at both temperatures, the formation of a duplex
oxide layer consisting of hematite, magnetite and Fe-Cr spinel was obtained. By means of the
kinetic study, it was proved that layer was protective. Since it presents a semi-parabolic behavior.
Finally, the results of the mentioned analyses were congruent with those obtained in the simulation.

* Degree project
™ Faculty of Physical-Chemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Viatcheslav
Kafarov, Doctor of Technical Sciences. Co Director: Anibal Alviz Meza, Master in Chemical Engineering.
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INTRODUCCION

Colombia cuenta con diversas infraestructuras a lo largo de su territorio, como lo
es el caso de Ecopetrol S.A. en donde se integra el proceso de refinacion, para

garantizar la demanda y el consumo nacional de combustibles y petroquimicos

[1].

Actualmente, el proceso de combustion y demas procesos petroquimicos llevados
a cabo en las refinerias, utilizan como fuente principal de energia gas natural (GN)
0 un sustituto de este, llamado gas de refineria (GR); el cual comprende una
mezcla de gases recuperados de diferentes procesos que esta compuesto de altos

contenidos de hidrégeno, etileno, propileno y propano [2].

Sin embargo, se ha establecido que el GR causa deterioro en las aleaciones
implementadas en la metalurgia de hornos, tuberias, motores de combustion,
entre otros equipos de la refineria [2]. Lo anterior, se debe a que estas mezclillas
de gases son altamente variables en su composicion quimica, lo que, junto con las
altas temperaturas de los equipos, generan un ambiente potencial para favorecer
diversos fendmenos corrosivos [2]. Entre los efectos corrosivos mas comunes se
encuentran las picaduras y fracturas en el material, las cuales afectan su vida Uutil.
Lo anterior, genera que el costo global de la corrosion sea de US$2,5 billones,
cifra equivalente a aproximadamente 3,4% del producto interno bruto mundial
(PIB) [3,4].

Por el contrario, la oxidacion a altas temperaturas es el Unico fenOmeno que
favorece el crecimiento de una capa de oxido que protege al material contra los
diferentes ataques por corrosion. De acuerdo al grado de proteccion que pueda
suministrar esta capa, la vida util de las aleaciones implementadas en los equipos

de refineria se vera significativamente afectada [4].

17



Para el desarrollo de esta investigacién, se selecciond el acero ferritico ASTM
A335 P91 (P91, de composiciéon 9Cr-1Mo) el cual pertenece al grupo de
materiales de alta resistencia al creep. Debido al alto contenido de cromo (Cr)
presenta mejores propiedades mecanicas (elasticidad, dureza, etc.) y mayor
resistencia a la corrosion a elevadas temperaturas (550°C-650°C) en comparacion
con otros aceros de su clase [4,5,6,7]. Con la finalidad de mitigar los impactos que

presenta la corrosion y disminuir las pérdidas econémicas actuales [8].

La siguiente propuesta de trabajo nace de un macroproyecto de COLCIENCIAS, el
cual abarca los siguientes campos: ambiental (emisiones de gases), eficiencia
energética (intercambiabilidad de gases), andlisis termo-econémico (evaluacion
econdémica) y seguridad de equipos (corrosion). Este dltimo, es en el cual se
centra esta investigacion, mas especificamente en el estudio de la oxidacién sobre

el acero ferritico P91 en condiciones tipicas de los hornos de una refineria.
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1. ESTADO DEL ARTE

Los aceros inoxidables ferriticos son ampliamente utilizados en la industria debido
a gue presentan buena resistencia a la corrosion [9]. El acero ferritico ASTM A335
P91 (P91, de composicion 9Cr -1 Mo), pertenece al grupo de los aceros ferriticos
de baja aleacion o comunmente conocidos como materiales de alta resistencia al

creep.

Sus buenas propiedades mecanicas se deben principalmente a dos efectos: una
alta solucion solida en la matriz ferritica de cromo (Cr) y molibdeno (Mo), y una
fina precipitacion de carburos en toda la matriz de la aleacion. Estos elementos le
otorgan al acero P91 menores coeficientes de expansion térmica, mejores
propiedades mecéanicas y una alta resistencia a la corrosion a elevadas
temperaturas (550°C-650°C), en comparacion con otros aceros de este mismo
grupo [4, 6,7].

El acero P91 es comunmente utilizado en plantas de refinacion, plantas
generadoras de energia, industria quimica y centrales térmicas modernas, en
equipos como intercambiadores de calor, calderas, tuberias de calentamiento,
supercalentadores y en general en equipos en contacto con crudos y sus

derivados [7].

Varios investigadores han confirmado la presencia de una ganancia de peso
significativa, cuando el acero P91 es sometido a condiciones reales de un horno
de refineria, en donde se evidencia la formacion de una capa de 6xido de cromo
(Cr203), la cual proporciona una defensa contra otros tipos de corrosion. Sin
embargo, en caso de que falle puede acelerar la formacion de grietas por fatiga en

el material y por lo tanto, disminuir la vida atil de los equipos [4,5,6].
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Algunas de las fallas prematuras que se presentan en el acero P91, se ocasionan
por operaciones fuera de la temperatura de disefio y la reduccién de la resistencia
a la fluencia como resultado de una mala fabricacion, como lo confirman Fabricius

y Jackson [10].

El fendmeno de oxidacion en ambientes de vapor de agua, aire y oxigeno puro
sobre los aceros ferriticos, ha sido objeto de estudio a lo largo del tiempo, con el
fin de mitigar impactos y optimizar los diferentes procesos llevados a cabo

especialmente dentro de las refinerias [6, 11, 12,13].

En todas las investigaciones, el resultado es el mismo, la capa de 6xido formada
estd compuesta de una estructura duplex en donde predominan los éxidos de

hierro (Fe) y cromo (Cr) tales como: Fe203, Fe30a4, Fes-xCrxOas y Cr20s.

Como consecuencia del efecto del vapor de agua sobre la capa de Oxido, se
presenta la formacién de Oxidos volatiles (CrOz(g), CrOOH(g), CrO2(OH)2(qg),
Cr(OH)s(g),FeOOH(g), Feo.0470(g), Fe203(g)) ocasionando la pérdida de cromo
(Cr) durante la oxidacion y vacancias en la estructura duplex de la capa formada,
facilitando el dafio por diferentes formas de corrosion [5].
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Figura 1. Imagen SEM de la seccion transversal del acero P91 sin
recubrimiento que se oxid6 a 650 ° C en Ar + 80% H20 durante 200 h

K Fe304
T, Cr2FeOa

’

Fuente: Perez, F.J. y Castafieda, S.I. Study of oxyhydroxides formation on P91 ferritic steel and
slurry coated by Al in contact with Ar+80%H2= at 650°C by TG-Mass spectrometry. En: Espafia.
Noviembre 2006. DOI: 10.1016/j.surfcoat.2006.11.029

En la figura 1 se muestra una imagen SEM de la seccion transversal del acero P91
sin recubrimiento que se oxid6 a 650 ° C en Ar + 80% H20 durante 200 h segun
estudios realizados por Pérez y Castafieda [11]. Alli es posible observar una
escala de oOxido exterior, la cual es una mezcla de O6xidos de hierro con
porcentajes atomicos hematita (Fe20s3) y magnetita (FesO4), y una capa de
oxidacion interna formada entre los 6xidos de hierro y el sustrato, un tipo de

mezclado espinela de hierro y cromo (Cr2FeQa).

Zurek, J. y colaboradores, demuestran la dependencia anémala de la temperatura
gue presentan algunos aceros ferriticos con el comportamiento de oxidacion (550-
650°C), especialmente aquellos con contenidos intermedios de cromo (Cr, 10-
12%). En donde, las tasas de oxidacibn no aumentan constantemente con
aumento de la temperatura, es decir, a temperaturas mas altas se forma una capa

de Oxido fina y protectora, mientras que, a menor temperatura se desarrollan los
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oxidos de manera acelerada y la capa es menos protectora. Este comportamiento
no se ve reflejado en aceros cuyo contenido de cromo (Cr) es inferior o superior al

mencionado [14].

Teniendo en cuenta las anteriores investigaciones presentadas alrededor del
fenomeno de oxidacion sobre el acero P91, es posible evidenciar que existen
muchos trabajos que tratan de evaluar sus efectos. No obstante, surge la
curiosidad investigativa de estudiar como se presenta el fenomeno de oxidacion

del acero P91 en condiciones tipicas de un horno de la refineria colombiana.
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2. MARCO TEORICO

2.1. CORROSION

La corrosidn consiste en el ataque destructivo de un material hasta su degradacion

como consecuencia del ambiente en el que se encuentra inmerso [15].

Existen dos tipos de corrosiéon, cuando el ataque se produce por reaccion quimica
(sin corriente eléctrica), se le conoce como corrosion seca y cuando es de origen

electroguimico (con corriente eléctrica) se le llama corrosion humeda [16].

CORROSION A ALTA TEMPERATURA

En la corrosion a alta temperatura se dificulta la presencia de un electrolito liquido
sobre la superficie, por lo que la corrosibn generada en un ambiente de
combustion, es mas bien debida a la reaccion quimica entre el metal y los gases

circundantes, generalmente con el oxigeno [15,17].

Dependiendo del ambiente quimico al cual se exponga el material, se pueden
presentar diferentes fendmenos como: oxidacion, sulfidacién, carburacion,

nitridacién, efectos por hidrogeno, efectos por vapor de agua, entre otros [17].

Oxidacion.
La reaccion de oxidacion es considerada la mas importante, puesto que,
constituye el principal mecanismo de defensa o proteccion de las aleaciones, en

los procesos corrosivos generados a altas temperaturas [8].
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Cuando la superficie metélica es expuesta a altas temperaturas en un medio
oxidante, forma una pelicula de éxido (cromo, hierro, cloruro, etc.) sobre el metal,
gue funciona como capa protectora. En la figura 2 se evidencia una representacion
esquematica del proceso de oxidacion en una aleacion, en donde inicialmente
(t=0) ocurre la primera interaccién entre el material y el gas oxidante (oxigeno),
luego de transcurrido un tiempo (t=t1) empieza el movimiento iénico a través de la
superficie, el cual permite que se lleve a cabo la oxidacion. Este punto es esencial,
puesto que, si se lleva a cabo las reacciones necesarias, se formaran capas
protectoras, de lo contrario continuara el proceso de oxidacion (t=t2) afectando el

material.

Figura 2. Representacion esquemética del proceso de oxidacion en una

aleacion

t:o t=t1

Aleacion  Oxigeno Mleacionf O1o°"
AB TaB
i W S

—_
I
—

"

Aleaclon Oxigeno

Fuente: Bolivar Osorio, Francisco Javier. Evaluacién del comportamiento a elevadas temperaturas
de recubrimientos de Al, Si y Al modificado con Si y Hf depositados mediante CVD-FBR sobre
aceros ferritico-martensiticos (9-12%Cr). Tesis doctoral. Madrid: Universidad Complutense de
Madrid, 2007
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Uno de los elementos aleantes mas importantes para mejorar la resistencia a la
oxidacion es el Cromo (Cr), con minimo 18% de este elemento es posible

desarrollar una capa protectora de Cr,O3 para aleaciones de Fe-Cr [17].

Existen varios factores que estan directamente relacionados con el grado de

proteccion de la pelicula, los mas relevantes son [18]:

e Alta estabilidad termodindmica (energias libres de formacién de Gibbs
altamente negativas).
e Buena adherencia de la capa de oxido al metal.

e Punto de fusion y ductilidad del 6xido elevadas [17,18].

TERMODINAMICA DE CORROSION

Generalmente los metales se encuentran en la naturaleza como 6xidos, razon por
la cual la energia libre de formacion es negativa, lo que permite que los metales
puedan reaccionar con el oxigeno y se oxiden facilmente cuando estan expuestos
al aire. Termodinamicamente hablando, la reaccion de oxidacidén sera posible en la
medida en que la energia libre de formacién disminuya, si por el contrario
aumenta, el metal no se oxidara [1]. Para realizar estudios de corrosion, es
indispensable determinar la estabilidad en condiciones de equilibrio de los
diferentes Oxidos, al igual que los que mayor tendencia a formarse. Para lo
anterior, se utilizan los diagramas de Ellingham/Richarson o en otros casos un

software comercial [19].

CINETICA DE CORROSION
La cinética, es un aspecto clave para el estudio de la corrosién, pues permite
conocer la velocidad de oxidacion como funcion de la temperatura, la composicion

de la aleacion y el tiempo de exposicion [17,18].
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La cinética de corrosion a alta temperatura se basa en la relacién del aumento de
espesor de la pelicula de 6xido en funcién del tiempo, como se observa en la
figura 3 [18]. De lo anterior, se pueden observar tres tipos de comportamiento

cinético principalmente: lineal, parabdlico y logaritmico.

Figura 3. Comportamiento cinético [18].

Crecimiento lincal

Crecimiento parabdlico

la capa de oxido

Crecimiento ctibico

ada

Espesor de

Crecimiento logaritmico

Masa ga

e

Tiempo

Fuente: Bolivar Osorio, Francisco Javier. Evaluacion del comportamiento a elevadas temperaturas
de recubrimientos de Al, Si y Al modificado con Si y Hf depositados mediante CVD-FBR sobre
aceros ferritico-martensiticos (9-12%Cr). Tesis doctoral. Madrid: Universidad Complutense de
Madrid, 2007

Ley lineal:

La cinética de oxidacién lineal se considera indeseable porque esta relacionada
con materiales que forman una capa de 6xido no protectora o porosa, lo cual
ocasiona poca adherencia y facil ruptura. Ademas, ocurre una rapida reaccién
exotérmica en la superficie del material influyendo en la obtencién de productos de

oxidacion con bajo punto de fusién [18].

x:kL*t (1)

Donde x es el espesor, k; la constante de oxidacion lineal y t el tiempo.
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Ley parabdlica:

Se presenta una capa de 6xido continua, uniforme y con fase simple, dado que la
difusion de cationes del metal o aniones del oxigeno se lleva a cabo
constantemente. A medida que aumenta el espesor de la capa de Oxido, los
aniones tienen que recorren una mayor distancia para la difusion, por lo que la

velocidad de oxidacion se ve afectada y disminuye con el tiempo [18].
x%= p*t (2)
Donde x es el espesor, k, la constante de oxidacion parabdlicay t el tiempo.

Ley logaritmica:
Se aplica a metales que han sido expuestos a temperaturas menores a los 500°C,
en donde la capa de 6xido formada es muy delgada. A temperaturas elevadas, la

capa sera plastica, lo cual genera una desviacion de la ley parabdlica [18].
x=k;+log(at +1) 3)

Donde xes el espesor, k; la constante de oxidacion logaritmica, a constante

determinada experimentalmente y t el tiempo.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar la oxidacion continua del acero ASTM A335 P91 a altas temperaturas,
tomando como caso de estudio un ambiente oxidante derivado de los productos

tedricos de combustién de una mezcla de gases de la refineria.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudiar la corrosion del acero ASTM A335 P91 en una atmoésfera oxidante de
refineria a altas temperaturas.

e Establecer la cinética de corrosion de la atmoésfera oxidante de refineria sobre el
acero ASTM A335 P91 a altas temperaturas.

e Determinar los compuestos corrosivos que se forman en las condiciones de

estudio seleccionadas sobre el acero ASTM A335 P91.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta la metodologia que se llevo a cabo para el desarrollo

del trabajo de investigacion, el cual se dividié en cuatro fases.

4.1. FASE 1

4.1.1. Revision Bibliografica. Se consulté fuentes bibliograficas como: tesis de
grado, revistas, recursos electrénicos, articulos cientificos, referente al fenémeno

de oxidacion a altas temperaturas.

4.1.2. Determinacion de la atmosfera de estudio. Se eligi6 una mezcla modelo,
basado en la investigacion realizada por Cala O., y colaboradores, en donde se

reportaron mezclas modelos de la refineria de Barrancabermeja [2].

Con base a la mezcla modelo de gases seleccionada, se encontraron los
productos tedricos de combustion, a través del software Aspen HYSYS 8.6, para
un exceso de aire del 10%. Luego se obtuvo la composicion molar de la atmosfera
a estudiar O2-H20, partiendo de la composicion molar de los productos teéricos de

combustion y su relacion molar.

4.1.3 Determinacion de variables de operaciéon. Las variables claves para el
desarrollo experimental fueron: temperatura, velocidad del flujo masico, presion y

tiempo de exposicion.

Se eligieron temperaturas y tiempos de exposicion de acuerdo a los reportes en
investigaciones previas desarrolladas por Serna sobre el acero P91 siendo

temperaturas de 650 y 750 °C y 5 tiempos de exposicion (1, 10, 20,50 y 100 h), la
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velocidad del flujo mésico fue supuesta y a partir de la misma y de las propiedades
fisicas de cada compuesto en la mezcla, se determinaron los flujos masicos de los

compuestos de interés. La presion del sistema fue de 1 atm [19].

4.2. FASE 2 DISENO EXPERIMENTAL

4.2.1. Descripcion. Después de haber seleccionado la atmésfera de estudio y
tener claras las variables de operacién se implementé un disefio estandar,
producto de 5 tiempos y 2 temperaturas entres las variables independientes, para
un total de 10 experimentos bajo el desarrollo de la norma JIS 2281-1993; cabe
resaltar que se emplearon duplas de cupones para cada tiempo de exposicion
[22].

4.2.2. Montaje experimental

Figura 4. Montaje experimental, donde: 1) Bala de 02, 2) Bala de Argén, 3)
Véalvula de flujo, 4) Flujometro masico, 5) Regulador de flujo, 6)
Humidificador, 7) Indicador de presién, 8) Cable de calefaccion, 9) Horno

eléctrico tubular horizontal, 10) Valvula de ali
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Cbémo se observa en la figura 4 se inicia el montaje con una entrada de oxigeno y
argon que fueron controlados por una valvula con un regulador de presion vy flujo.

El argon solo se uso entre corridas para dejar inerte la atmosfera del horno.

Las lineas del sistema conducian el gas seco (O2) hasta el regulador de presion y
el flujbmetro digital, donde se ajustaba el flujo volumétrico de Oz, se cont6 con un
burbujeador, en donde se humidificaba con vapor de agua, dicho flujo de agua se
calibro previamente, seleccionando la temperatura apropiada para el flujo masico

supuesto.

Los gases se transportaban mediante lineas cubiertas por cordones de
calentamiento que evitaron la condensacion del vapor de agua hasta los hornos
eléctricos horizontales de reactor tubular, calibrados con una temperatura de 650 y
750°C, donde entraban en contacto con los cupones de acero P91.

Por ultimo, la corriente de gas seco (O2) se pasoO por una valvula de alivio para

luego ser liberados a la atmdsfera.

4.2.3. Preparacion de cupones. Se realiz6 la preparacion por medio de la técnica
de corte de hilo de 20 cupones de acero P91 (con dimensiones: 15 mm de alto x
10 mm de largo x 2mm de ancho) y se acondiciono la superficie del acero de
acuerdo a la norma ASTM G1-03, con el propdsito de garantizar uniformidad sin

cambiar la composicion original del acero [23].
4.2.4. Pruebas experimentales preliminares. Se realizé pruebas experimentales

para la verificacion y calibracion del montaje, con el objetivo de minimizar posibles

fugas en redes y equipos.
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4.3. FASE 3: ESTUDIO CINETICO

4.3.1. Cinética de corrosion. En base a los datos registrados de masa antes y
después de la experimentacion se hallé la ganancia de masa y se realiz6 las
respectivas graficas de masa por unidad de area con en funcion de los tiempos de
exposicion. Teniendo en cuenta las leyes matematicas que describen el
comportamiento de corrosién a altas temperaturas se hizo el respectivo estudio

cinético. Los datos de ganancia de masa se muestran en el anexo A.

La masa registrada para cada cupén, antes y después de la experimentacion, se

realizé hallando el promedio de tres datos tomados por la balanza gravimétrica.

4.4. FASE 4: CARACTERIZACION DE CUPONES EXPUESTOS A CORROSION
POR OXIDACION

4.4.1. Anédlisis Metalografico. Con el objetivo examinar los cambios
microestructurales del acero P91, se realiz6 un analisis metalografico antes y
después de la experimentacién, para ello se prepard la superficie metalica
siguiendo la norma ASTM E3-11 y se realiz6 el ataque quimico con solucién vilella
de acuerdo a la norma ASTM E-407. Por ultimo, se efectud la toma de las
micrografias a diferentes aumentos mediante el microscopio 6ptico Olympicus
BX41 [20,21].

4.4.2. Andlisis de dureza y microdureza. Estas pruebas se realizaron antes y
después de la experimentacién, con el fin de evaluar el efecto simultaneo de la
temperatura y la atmésfera de estudio sobre la dureza y microdureza del acero

P91. La prueba de dureza fue realizada con el durémetro Rockwell-A (HRA),
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aplicando una carga de 60 kgf y la prueba de microdureza fue realizada con el
durémetro Vickers (HV) aplicando una carga de 50 gf.

4.4.3. Andlisis de microscopia de barrido electrénico (SEM-EDS). Para este
andlisis se realiz6 el montaje de las muestras en Baquelita y se prepard la
superficie hasta llegar a espejo. Mediante el microscopio electronico de barrido
FEI Quanta 650 FEG ambiental (ESEM), se caracterizé la morfologia y la
composicién elemental de las capas de oOxido formadas sobre la superficie del

acero P91.

4.4.4. Analisis por difraccion de rayos x (DRX). Mediante esta técnica se realizo
un analisis cualitativo de las fases cristalinas presentes en las capas de 6xido mas
externa; para ello se realiz6 el montaje de los cupones en porta muestra de
polimetilmetacrilato (PMMA) con centro de silicio y se analizaron mediante un
difractometro de polvo BRUKER modelo D8 ADVANCE con un rango de medicién
de 3,5-70,0° 26.
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5. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. DETERMINACION DE LA ATMOSFERA DE ESTUDIO

5.1.1. Mezcla modelo de refineria. La composicion quimica de la mezcla modelo,
se determiné en base al estudio realizado por Cala a las redes de combustibles de

gas de la refineria de Barrancabermeja.

A Continuacion, se muestran los datos obtenidos por Cala y colaboradores.

Tabla 1. Composicion de cuatro mezclas de la refineria de Barrancabermeja

Tipo de gas GN c1 C2 C3 C4
CHq4 97 55 70 25 35
CaHs 1 10 0 8 3
CsHs 1 0 16 25 35
CaH1o 0 4 5 10 12
CaH4 0,5 5 3 10 7
CsHe 0,5 2 0 5 8
H2S 0 4 1 2 0

Hz 0 20 5 15 0
PCI 913 955 1200 1530 1800

Fuente: Cala, Oscar Mauricio, y otros. Efecto de la composicion del gas de refineria sobre las
caracteristicas del proceso de combustion. 2013. p. 101-112

De las cuatro mezclas modelos anteriores, se seleccioné la mezcla C1, ya que se
tuvo en cuenta como criterio de seleccion el poder calorifico inferior (PCl) mas

similar al del gas natural (GC) de la refineria de Barrancabermeja.
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5.1.2. Determinacion de productos de combustién. Con ayuda del software
Aspen HYSYS 8.6 se realiz6 la simulacion de un convertidor de combustion
adiabatico, qué permitio determinar los productos de combustién presentes en la
mezcla C1 para un exceso de aire del 10% tal como existe en condiciones reales
[24].

Se presenta la composicion molar de los gases de combustion.

Tabla 2. Composicion molar de los gases de combustién

Tipo de gas 02 CO2 H20 H2S N2

Composicion (%
1.74 9.10 16.67 0.34 72.15
molar)

5.1.3. Composicion de la atmosfera de oxidacion. La composicion molar de la
atmosfera 02-H20, se determin6é teniendo en cuenta las proporciones de los

compuestos en la mezcla de gases de combustion de la tabla 2 (Anexo C).

Tabla 3. Composicion molar de la atmosfera de oxidacion.

Tipo de gas Composicion (% molar)
02 9.47
H20 90.53

Debido a que el vapor de agua fue obtenido mediante la humidificacién del gas
seco (O2), se calculd el flujo de agua para evaporar y el flujo de gas seco a

humidificar.
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Se tuvo en cuenta las densidades, composicion molar de los compuestos,

temperatura y el flujo masico supuesto.

A partir de estos parametros se determiné que el flujo masico de vapor de agua en
el humidificador es de 2,15 g/h y el flujo volumétrico de 5.0 cm® / min para el gas
de Oz con una composicion molar de 0,09402-0,905H20 (Anexo C). La

temperatura para obtener el flujo masico de agua es de 25°C [25].

5.2. DETERMINACION DE VARIABLES DE OPERACION

Las variables de operacion bajo las cuales se desarrollaron las pruebas
experimentales fueron: Temperatura, tiempo de exposicion, presion y velocidad de

flujo.

v' Temperatura: Para el presente trabajo de investigacion se eligio la temperatura
de 650° y 750°C ya que son las temperaturas limites, alcanzados por de los
hornos de refineria de Barrancabermeja (Anexo D) [25].

v Tiempo de exposicién: Se implementaron 5 tiempos de exposicion distribuidos

asi: 1h, 10h, 20h, 50h, 100h, con el objetivo de comparar con otros trabajos de
oxidacion realizados con tiempos de exposicion similares.

v Presion: Los experimentos se desarrollaron a presion atmosférica, tal como
ocurre en condiciones reales [24].

v Flujo masico: Con base al flujo masico supuesto para los gases de combustion,
se determind que el flujo masico de la atmésfera de estudio “O2-H20” es de 20
g/h y corresponde a un flujo volumétrico de 5.01 cm?3/ min con respecto al O2
(Anexo C).
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5.3. ESTUDIO TERMODINAMICO

Con base en la simulacion realizada en el software termodinamico HSC Chemistry
6.9, se determinaron los productos principales de corrosion teorica para el acero
P91 a 650°C y 750°C, en un ambiente de oxidacién bajo el efecto de vapor de
agua a 1 atm de presion. En la tabla 4 se presenta la composicion quimica del

acero.

Tabla 4. Composicién del acero P91

Elemento %Peso Elemento %Peso Elemento %Peso
C 0.106 Ni 0.271 Al 0.006
Si 0.768 Cr 8.439 N 0.015
Mn 0.316 Mo 0.989 Fe 88.807
P 0.013 v 0.024
S 0.003 Nb 0.008

Fuente: TENARIS

En la Fig. 5, Se observan los diagramas de estabilidad de fase a 650 y 750°C,
donde se evidencia que debido a la alta presién parcial del oxigeno (calculada a
través de la composicion molar de la mezcla) solo es factible termodinamicamente
la formacion de hematita Fe20s , y 6xido de cromo Cr203 sobre el acero P91 en

una atmosfera de O2-H20.
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Figura 5. Diagrama isotérmicos de estabilidad de fase 650 y 750°C para los
sistemas: a) Fe-O-H20; b) Cr-O- H20
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Los principales productos de corrosion en equilibrio termodinamico a 650 y 750°C,
fueron: Oxido de hierro (Ill) (Fe203), oxido de cromo (lll) (Cr203), oxido de
molibdeno (MoOs), magnetita (FesOas),espinela de manganeso (Fe2MnQOas), Oxido

de cromo (IV) (CrOz2), Carbonato de manganeso (MnCOz3)y didxido de manganeso

(MnO2) cuya composicion se observa en la tabla 5y 6.

Tabla 5. Productos de corrosién en equilibrio termodindmico a 650°C

Compuesto Kmol Compuesto Kmol Compuesto Kmol
Fe203 4.42E+01 CraFeOq 1.44E-01 FeaMnO4 1.01E-01
Cr20s 4.01E+00 Fe2NiO4 2.49E-01 CrO2 1.21E-01
MoOs 5.17E-01 MoO2.ss9 2.15E-01 MnCOs 1.06E-01
FesOs4 8.43E-02 FeO*OH 2.05E-01 MnO2 8.86E-02

38



Tabla 6. Productos de corrosion en equilibrio termodinamico a 750°C

Compuesto Kmol Compuesto Kmol Compuesto Kmol
Fe20s 4.36E+01 Crz2FeOq4 3.59E-01 Fe2MnOq4 1.59E-01
Cr203 3.82E+00 FeaNiO4 2.43E-01 CrOz 8.56E-02
MoOs 4.51E-01 MoOz.89 2.27TE0.1 MnCOs 1.06E0.1
Fes04 4.01E-01 FeO*OH 1.48E-01 MnO: 3.40E-02

5.4. ANALISIS METALOGRAFICO

De acuerdo a la composicion quimica (Tabla 5) y el estado de suministro del acero
P91, se observa inicialmente (Fig. 6.a) una microestructura ferritica con un bajo

contenido de perlita de acuerdo a la norma ASTM E112 [26].

En la Fig. 6. c, se observa la microestructura del acero P91 expuesto a 650°C
durante 100h, en la cual se evidencia igualmente una microestructura ferritica con
un bajo contenido de perlita laminar, sin embargo, a 500x (Fig. 6.d) se observa la
formacion de finos precipitados en la matriz que corresponden a carburos del tipo
M23Cs (M=Cr, Fe, Mo, Nb, V). Las buenas caracteristicas del acero P91 a altas
temperaturas se debe en gran medida a la presencia de pequefias cantidades de
Nb y V, los cuales generan una distribucion homogénea de los carburos y retardan
su crecimiento, produciendo un bajo coeficiente de expansion térmica y alta

resistencia al agrietamiento [19].

Luego de someter el acero a 750°C durante 100h, se observa en la Fig. 6. e una
microestructura ferritica con un menor contenido de perlita respecto al observado
en la Fig. 6. ay 6.c, debido a que los procesos difusivos aumentan y se precipita
un mayor contenido de carbono, ademas se observa en la micrografia a 500x (Fig.
6.f) que los carburos han aumentado de tamafio por el efecto de la coalescencia y

39



adoptado una morfologia més globular comparada con la observada en la Fig. 6.
d.

Figura 6. Micrografias del acero P91: a y b) Antes de la exposicion a la
atmosfera O2-H20; ¢ y d) Posterior a la exposicién de la atmosfera O2-H20
durante 100 h a 650°C: e y f) Posterior a la exposiciéon de la atmosfera O2-H20
durante 100 h a 750°C.
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5.5. ANALISIS DE DUREZA Y MICRODUREZA

En la tabla 7, se presentan los resultados obtenidos en los andlisis de dureza y

microdureza luego de 100h de exposicion (Anexo B).

En todos los cupones expuestos a 650°C el andlisis de dureza no mostré6 cambios
significativos. Esto lleva a la conclusion de que el material no sufri6 cambios
estructurales sustanciales durante las pruebas, como lo demostré el analisis

metalografico.

En los cupones expuestos a 750°C,se presentd una disminucién en la dureza y
microdureza respecto al estado inicial, esto se debe a que se superd la
temperatura maxima de trabajo (650°C) para la cual esta disefiado el acero P91;
aumentando los procesos difusivos, lo que ocasiono que el bajo contenido de
carbono (Tabla 4) distribuido uniformemente en la matriz en forma de perlita se
precipitara y se uniera en los limites de grano en forma de carburos, obteniendo

una matriz principalmente de ferrita y una menor dureza y microdureza.

Tabla 7. Resultados de los analisis de dureza y microdureza.

Prueba Inicial 650°C 750°C
Dureza [HRA] 54.00 54.24 50.80
Microdureza [HV] 268.5 288.4 210.7
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5.6. ANALISIS DE MICROSCOPIA DE BARRIDO ELECTRONICO (SEM-EDS)

5.6.1. Morfologia y espesor de las capas de 6xido. En el analisis microgréafico
de las imagenes SEM (Fig. 7) tomadas a los cupones expuestos a 650 y 750°C, se
observo la formacion de una capa de 6xido sobre la superficie metélica del acero
P91, luego de 100h de exposicion bajo una atmosfera de O2-H20.

La capa de Oxido esta compuesta por una estructura de tres capas, las cuales
presenta grietas y poros, principalmente en la interface de la capa externa e
intermedia tanto a 650°C como a 750°C; indicando la posible formacion de 6xidos
volatiles por el efecto del vapor de agua. Igualmente se aprecia un aumento en el
espesor de las capas a medida que se incrementa la temperatura, lo cual es mas

notorio en la capa interna [12, 13,27].

Figura 7. Imadgenes de SEM tomadas a los cupones de acero P91, expuestos
a la atmosfera de O2-H20 durante 100h: a) 650°C (2000x), b) 750°C (2000x).
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De acuerdo a las diferentes investigaciones realizadas sobre el mecanismo de
oxidacion del acero P91 bajo el efecto del vapor de agua, la escala de 6xidos esta
compuesta por una capa duplex que contiene una capa de Oxido de hierro. Esta
capa de Oxido de hierro esta compuesta por una capa de magnetita (capa
intermedia) y una capa de hematita (capa externa) en contacto con la atmosfera
[13, 27,28].

En relacién al crecimiento de las capas de Oxido, esta se da por procesos
difusivos; al entrar en contacto la superficie metélica con la atmdsfera oxidante, los
cationes metalicos se difunden hacia la capa externa impulsados por el
crecimiento de la capa de oOxido de hierro, generando de esta manera sitios
vacantes en el acero; simultdneamente las especies oxidantes (O2/H20) se
difunden hasta la interface metal/oxido a través de vias de alta difusion y oxidan el
acero dando origen a la formacion de la capa interna de espinela de Fe-Cr .Por
otro lado la relacion de crecimiento de la capa de 6xido de hierro y la capa de
espinela es constante y aumenta con la temperatura tal como se observé en las
imagenes de SEM de la Fig. 7 [28].

5.6.2. Composicién elemental de las capas de o6xidos. La composicién
elemental de las capas de Oxido, se obtuvo mediante la técnica EDS. En la figura
8, se muestran los perfiles de composicion elemental de las capas de Oxido

formadas a 650 y 750°C, luego de 100 h de tiempo de exposicion.

En base en los perfiles elementales, fue posible determinar que las capas externas
e intermedias formadas a las temperaturas de estudio corresponden a una misma
capa, ya que presentan la misma composicion rica en Fe y O acompafadas de
cantidades pequeias de Mn a 650°C y Mn,V y Mo a 750°C; lo cual indica que se
presentd una alta difusibn de manganeso, vanadio, molibdeno y silicio desde el

interior de la matriz metdlica hacia las capas de 6xidos formadas, pese a que
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estos elementos estdn en cantidades muy bajas en la matriz metalica como se

puede observar en la tabla 4.

Las capas internas formadas a 650 y 750°C, presentan un alto contenido de Fe, O
y cantidades significativas de Cr ademas de presentar pequefias cantidades de Si,
Mo, V, Mn.

Figura 8. Perfil elemental de las capas de 6xido formadas a 650°C: a) Capa

externa; b) Capaintermedia; c) Capa interna.
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5.6.3. Analisis comparativo de los resultados de SEM-EDS. En la figura 9, se
presenta el analisis micrograficos de las imagenes de SEM obtenidos por

Echeverria (Figura 9), donde se observa la formacion de una capa de Oxido
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compuesta por una estructura de 3 capas ricas en Fe y O, ademas de contenidos
significativos de Cr en las capas internas de acuerdo a los resultados obtenidos
mediante la técnica de EDS [19,25].

Figura 9. Imédgen de SEM tomadas a los cupones de acero P91, después de
100h de exposicion a la atmésfera de 79.66 % N2 - 1.92 % O2 - 18.40 % H20 a
450°
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Fuente: Echeverria, M. A. y Péez, E. J. Evaluacion de la corrosiéon continua del acero ASTM A335
P91 en una atmdésfera de oxidacidén-nitruracion resultante de los productos de combustién de un
horno de refineria a 450°C. Bucaramanga: Universidad Industrial de Santander, 2017

En semejanza con los resultados obtenidos en la presente investigacion (Figura
7), se evidencio una composicion y morfologia de las capas de éxidos similares,
ya que solo se identifico la formacion de dos capas a 650 y 750°C, con una mayor
presencia de grietas y poros debido al uso de altas temperaturas con respecto a

las usadas con Echeverria.
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5.7. ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Tabla 8. Fases cristalinas identificadas

FASE NOMBRE

Fe2 O3 Hematita
CRISTALINOS
Fes 04 Magnetita

A través del analisis de difraccion de rayos X convencional, se identificaron los

compuestos formados en la superficie del acero P91.

Se confirmé la presencia de magnetita (Fe304) y hematita (Fe203), sin embargo,
considerando los resultados de EDS, no se descarta la formacion de espinelas
ricas en cromo en las capas internas de 6xido, ni tampoco la presencia de otros

oxidos.
Por lo tanto, en este punto, es posible decir que hubo congruencia entre los

resultados obtenidos en la simulacion y la parte experimental, en cuanto a los

productos de corrosion formados.
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Figura 10. Difraccion de rayos-x de las fases cristalinas presentes en la
superficie metélica del acero P91, luego de 100h de exposicion a 650°C y

750°C en una atmoésfera de O2-H20.
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5.7.1. Analisis comparativo. Los resultados obtenidos son similares a los
reportados por Echeverria, el cual identifico mediante la técnica de DRX la
presencia de magnetita y hematita sobre la superficie metélica del acero P91 [25],
igualmente Ortiz J., reporto solo la presencia de hematita (Fe2 Os) sobre la
superficie de las capas de 6xido, como se observa en la figura 10 probablemente
al considerar el espesor de las capas externas esto impidi6 la incidencia del haz
de electrones sobre las capas internas; evitando asi la deteccion de espinelas de

hierro-cromo y otros 6xidos, los cuales se detectaron en otras técnicas.[25,29].
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5.8. ESTUDIO CINETICO

5.8.1. Comportamiento de la ganancia de masa. En la figura 11, se presenta la
grafica de la ganancia de masa por unidad de area en funcién de los diferentes
tiempos de exposicion, donde se observd que la ganancia de masa aumenta con
la temperatura en forma semiparabdlica respecto al tiempo; lo cual se debe a que

el proceso estuvo controlado por la difusion atdbmica en estado solido (Anexo A).

El comportamiento cinético para las temperaturas de 650 y 750°C se ajusta a la
ley de crecimiento parabdlico hasta las 50 h de exposicién, indicando la presencia
de oOxidos estables de caracter protector. Luego se observa un comportamiento
cinético que se ajusta a la ley de crecimiento lineal, lo cual se debe al crecimiento
rapido de la capa de 6xido; respondiendo al desprendimiento de partes de la
misma. Lo anterior se explica, por la aparicion de multiples vacios y grietas en las
capas de oxido externa e intermedia principalmente, producto de la presencia de
vapor de agua, la cual favorece la formacion de compuestos volatiles,
incrementando nuevamente los procesos difusivos elementales entre el metal y el

ambiente oxidante [11].
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Figura 11. Cinética de crecimiento de las capas en el proceso de oxidacion
simultdnea bajo el efecto del vapor de agua a temperaturas de 650°C y 750°C.
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5.8.2. Velocidad de corrosion. Para el analisis de la velocidad de corrosion del
acero P91 se determiné las constantes cinéticas en base a la ecuaciéon de la ley
de crecimiento parabdlico ya que las curvas de ganancia de masa a 650 y 750°C
se aproximan mayormente al comportamiento semiparabolico, esto demuestra que
habian imperfecciones las cuales aumentaban con la temperatura, esto se ve en la

figura 7.
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Figura 12. Cuadrado de la ganancia de masa a 650°C y 750°C.
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En la tabla 9, se presentan los valores de las constantes cinéticas donde se
evidencia un aumento de velocidad de corrosién a medida que se incrementa la
temperatura, lo cual se ve reflejado en una mayor ganancia de masa como se
observa en la figura 11y 12.

Tabla 9. Constantes cinéticas para la temperatura de 650°C y 750°C.

Temperatura 650°C 750°C

Constantes cinéticas

7E-05 2E-04
(mgZ*mm-4*h-1)

5.8.3. Analisis comparativo. El comportamiento cinético reportado en las
investigaciones de Echeverria y Ortiz Juan obedece la ley de crecimiento

parabdlico, igual que el obtenido durante la presente investigacién hasta las 50 h
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de exposicion. En la tabla 10 se observan los valores de las constantes cinéticas
obtenidas por dichos autores, donde se aprecia que reportaron una menor

velocidad.

Tabla 10. Constantes cinéticas para la temperatura de 450°C y 650°C

Constantes cinéticas

Investigadores Temperaturas de exposicion
(mgZ*mm-4*h-1)
Echeverria 450°C 5.26E-7
Ortiz Juan 650°C 1.24E-04

Con base en estos resultados, se pudo corroborar el aumento en la velocidad de
corrosion a medida que se incrementa la temperatura, ya que la investigacién de
Echeverria se realizé bajo los mismos parametros, pero a una temperatura inferior
[25].
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6. CONCLUSIONES

e Se encontré que habia congruencia entre los resultados experimentales y de las
simulaciones; donde los compuestos informados por EDS y andlisis XDR
mostraron la presencia de capas de Oxido externas ricas en hierro y capas
internas ricas en cromo; través del analisis SEM, se observaron tres capas de
oxido: una externa de hematita, una intermedia de magnetita y una interna de
espinela de hierro y cromo.

e Respecto a la cinética del proceso de oxidacién a 650 y 750°C, se observé en
las graficas de ganancia de masa una tendencia que se aproxima
mayoritariamente al comportamiento semiparabdlico y en relacion a las
constantes cinéticas se corroboro el aumento de la velocidad de oxidacion con
el incremento de la temperatura. Estos resultados son similares a los reportados
por Echeverria y Ortiz quienes evaluaron el acero P91 en una atmoésfera de

oxidacion bajo el efecto del vapor de agua a 450 y 650°C.
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7. RECOMENDACIONES

e Usar técnicas como XPS, que permitan identificar con mayor detalle los
productos de corrosion formados en la superficie y TEM que puede
proporcionar la composicion de los compuestos formados en las capas internas

de oOxidos.
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ANEXOS

ANEXO A. Ganancia de masa de los cupones de acero P91.

Tabla de ganancia de masa para la temperatura de exposicioén de 650 °C.

Tiempo de Muestra por Masa Inicial Ganancia de Area Ganancia de
Exposicion (h) Duplicado Promedio (mg) Masa (mg) superficial Masa
(mm?) (mg/ mm2)
1 1.1 2043,6 17,9 400 0,04475
1.2 22143 19,3 400 0,04825
10 2.1 2042,1 17,9 400 0,04475
22 2042.1 17,9 400 0,04475
20 3.1 2208,0 18,5 400 0,04625
3.2 2273,7 18,7 400 0,04683
50 4.1 22145 32,8 400 0,081917
4.2 1807,2 30,5 400 0,07625
100 5.1 2113,9 36,0 400 0,08992
5.2 2168,8 36,1 400 0,09017
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e Tabla de ganancia de masa para la temperatura de exposicion de 750 °C.

Tiempo de Muestra por | Masa Inicial | Ganancia de Area Ganancia de
Exposicion (h) Duplicado Promedio Masa (mg) superficial Masa
(mg) (mm?2) (mg/ mm?)

1 1.1 1868, 1 24,0 400 0,01285

1.2 1956,4 23,8 400 0,05950

10 2.1 2252,3 17,2 400 0,04308

22 2252,3 17,2 400 0,04308

20 3.1 2193,8 242 400 0,06050

32 21947 23,5 400 0,05875

50 4.1 2108,3 57,0 400 0,14250

42 22514 55,7 400 0,13933

100 5.1 2259,8 33,1 400 0,08275

5.2 2318,8 64,3 400 0,16083
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ANEXO B. Resultados de Dureza y microdureza del acero P91.

e Tabla de durezas para la temperatura de exposicion de 650y 750 °C.

Resultados de dureza

Temperatura de exposicién: 650°C Temperatura de exposicién: 750°C
Tiempo de exposicion Dureza promedio Tiempo de exposicion Dureza promedio
(h) (HRA) (h) (HRA)
1 43 1 46.4
10 42 10 435
20 51 20 46.6
50 53 50 44.2
100 54.24 100 50.80

e Tabla de microdureza para la temperatura de exposicién de 650y 750 °C.

Resultados de microdureza
Temperatura de exposicion: 650°C Temperatura de exposicion: 750°C
Tiempo de exposicion | Microdureza promedio | Tiempo de exposicion Microdureza
(h) (HV) (h) promedio (HV)
1 200 1 206
10 250.5 10 205
20 258 20 231.1
50 268.5 50 209.2
100 288.4 100 210.7
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ANEXO C. Gases de Combustioén.

» Composicion de los gases de combustién:

Compuestos Fracciones de la mezcla Peso molecular | Densidad (Kg/m3) A 25°C

CO2 0.091001134 44.01 1.842
02 0.017434797 32 1.331

N2 0.721468492 28 1.165
H20 0.166693666 18.02 1000

H2S 0.003401912 34.08 1.434

Flujo mésico supuesto (Kg/h) Peso molecular promedio (Kg/Kmol) Flujo molar
0.02 27.89 0.00072
] Flujo masico Flujo volumétrico
Compuestos Flujo molar compuesto (Kmol/h)
compuesto (Kg/h) compuesto (cm3/min)

CO2 6.52718E-05 0.002872612 25.99179
02 1.25053E-05 0.000400171 5.01091

N2 0.000517483 0.014489528 207.28939
H20 0.000119563 0.002154531 0.03591
H2S 2.44007E-06 8.31575E-05 0.96650

Area de la seccion transversal
Flujo volumétrico (cm3/min) Velocidad de flujo de (cm/s)
(cm2)
239.3 28.2743 0.141

» Atmosfera de estudio: Oz- H20
La composicibn molar de la atmosfera de estudio se determind en base a las

siguientes relaciones estequiométricas de los gases de combustion (Fracciones de

la mezcla):
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Compuestos Fracciones de la mezcla
H20/0: 0.166693666 / 0.017434797 = 9.56097561
Compuestos Fracciones de la mezcla
1 -—
o T 0.09468822
H20 0.09468822*9.56097561= 0.90531178

Composicion molar de la atmosfera de estudio:

Compuestos

Composicion (%molar)

Flujo mésico compuesto
(Kg/h)

Flujo volumétrico

compuesto (cm?¥min)

0]

9.46

0.000400171

5.01091

H20

90.53

0.002154531

0.03591

Composiciéon molar de los gases secos:

Flujo volumétrico de O

(cm?min)

Area de la seccion transversal

(cm?)

Velocidad de flujo de O:

(cmis)

5.01091

28.2743

0.002953

Flujo masico de agua a evaporar:

e Compuestos

Flujo masico (g/h)

H.0

2.154531
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ANEXO D. Inspeccion por termografia del horno H1304 de la refineria de

Barrancabermeja

29/07/2015 02:00:31 p.m.. 29/07/2015 02:01:49 p.m._

=

1061.2 9
IR_0397 jpg P50 F NTSC 28100186 IR_0399.jpg
Medidas °F Medidas °F
sp1 1382.0 [x] sp1 1376.7 VAN
Li2 Max 1382.0 o Li1 Max 1339.3 A
Min 12734 Min 1106.4
Average | 1338.4 A Average  1210.9 A
s Li2 Max 1345.5
Parametros - 10050 a
Emisividad 0.85 = -
Temp. refl. TG Average | 1208.9 A
Parametros
Emisividad 0.85
Temp. refl. 1400 °F
29/07/2015 02:03:25 p.m. °F 29/07/2015 02:03:12 p.m.

J 12240 1382.0

5145 959.4

IR_0402.jpg P50 F NTSC 28100186 IR_0401.jpg 28100186
Medidas °F Medidas o
sp1 4820 (] sp1 1105.0
sp2 978.6 Lit Max 1236.9
Li2 Max 907.3 Min 11404
Min 737.7 Average | 1179.7
Aemoe | 1922 Parametros
Parametros Emisividad 0.85
Emisividad 0.85 Temp. refl 1400 °F

Temp. refl. 1400 °F

29/07/2015 02:03:54 p.m.

29/07/2015 02:04:14 p.m.

736.8

IR_0403jpg P50 F NTSC 28100186 IR_0404 jpg P50 F NTSC 28100186

Medidas F Medidas °F

Spi 1092.8 Lit Max | 13402 A

Sp2 1239.1 Min 11021

Li1 Max 1259.6 Average 11998 A
Min | 9469 Li2 Max | 13054 A
Average  1094.6 Min 1163.0

67



Fuente: Ecopetrol
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