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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO CORROSIVO A ALTAS TEMPERATURAS DEL
ACERO ASTM A335 P92 EXPUESTO A UNA ATMOSFERA DE COMBUSTION DE REFINERIA
SIMULADA: OXIDACION- CARBURIZACION.*

AUTORES: SEBASTIAN SERRANO REINA. **

PALABRAS CLAVES: Corrosion a altas temperaturas, oxidacion-carburizacion, acero ASTM A335
P92, cinética de corrosion, efecto del vapor de agua.

DESCRIPCION

A nivel industrial la corrosion a altas temperaturas es unos de los problemas con mayor necesidad
de solucién debido a los dafios irreversibles causados en los equipos y las grandes cantidades de
dinero que pierden las industrias principalmente refinerias en el sector petrolero. Esta investigacion
evalué el comportamiento corrosivo a altas temperaturas del acero ASTM A335 P92 expuesto a una
atmosfera de combustion de refineria simulada de oxidacion-carburizacion en presencia de vapor de
agua a temperaturas de 450°C y 550°C. Se logré6 mediante técnicas gravimétricas analizar el
comportamiento cinético de corrosion del material. Asimismo, graficando la ganancia de masa por
unidad de &rea contra tiempo de exposicion se calcularon las constantes cinéticas de la velocidad
de corrosién obteniendo un comportamiento de tipo parabdlico. Ademas, mediante las técnicas de
caracterizacion: Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopia Dispersiva de Rayos X
(EDS) se analiz6 la morfologia de las capas formadas y los elementos presentes en estas.
Finalmente se realiz6 un andlisis de dureza y microdureza antes y después del ensayo para
identificar posibles cambios en la estructura del acero.

* Trabajo de grado

** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directores: Viatcheslav
Kafarov, Ing.Quimico, Dr.Sc.; Juan Carlos Orozco Agamez, Ing. Quimico.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF HIGH-TEMPERATURE CORROSIVE BEHAVIOR OF ASTM A335 P92
STEEL EXPOSED TO A SIMULATED REFINERY COMBUSTION ATMOSPHERE: OXIDATION-
CARBURIZATION. *

AUTHORES: SEBASTIAN SERRANO REINA. **

KEYWORDS: Corrosion at high temperatures, oxidation-carburization, ASTM A335 P92 steel,
corrosion kinetics, water vapor effect.

DESCRIPTION:

At industrial level, the corrosion at high temperatures is one of the problems with the greatest
necessity for solution due to the irreversible damage caused in the equipment and the large amounts
of money lost by the industries mainly refineries in the oil sector. This study evaluated the corrosive
behavior at high temperatures of ASTM A335 P92 steel exposed to an atmosphere of combustion
simulated of oxidation-carburization in the presence of steam at temperatures of 450 ° C and 550 °
C. It was achieved by gravimetric techniques to analyze the kinetic corrosion behavior of the material.
Likewise, plotting the mass gain per unit area versus the exposure time was calculated the kinetic
constants of the corrosion rate obtaining a behavior of parabolic type. In addition, by the
characterization techniques: scanning electron microscopy (SEM) and x-ray dispersive spectroscopy
(EDS) was analyzed the formation of oxide layers. Finally, a hardness and microhardness analysis
was performed before and after the test to identify changes in the steel structure.

* Bachelor Thesis
** Physical-Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Directors: Viatcheslav
Kafarov, Chemical Engineer, Dr.Sc.; Juan Carlos Orozco Agamez, Chemical Engineer.
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INTRODUCCION

Por mucho tiempo las grandes industrias de refinacibn y petroquimica
principalmente, han tenido una lucha incansable con los dafos causados en equipos
y maquinaria producto de la corrosion. La corrosion mas que generar pérdida de
masa de un metal, genera grandes problemas de seguridad y eficiencia en los
equipos afectando de manera directa la produccion y por consiguiente creando
grandes pérdidas de dinero a la industria.

En términos econdémicos se estima que cerca del 5% del producto interno bruto
(P.1.B) de un pais industrializado se gasta directa e indirectamente en prevenir y

corregir problemas relacionados con la corrosion metdlica.t

Para efectos practicos, es casi imposible eliminar la corrosion? y el secreto efectivo
de la ingenieria en este campo radica mas en su control, que en su eliminacién
siendo necesario tomar en cuenta el fenémeno corrosivo desde el disefio de las

instalaciones y no después de ponerlas en operacion.?

La corrosion puede ocurrir por ataque directo en humedo, también corrosion
electroquimica, en la que la reduccién del medio agresivo y la oxidacion de los
atomos metalicos tiene lugar en puntos separados de la superficie metdlica, o por

ataque directo en seco, conocida como corrosién a altas temperaturas donde la

1 Goméz de Leon Hijes, F. C., & Alcaraz Lorente, D. J. (2004). -Manual basico

de corrosion para ingenieros. Murcia, Espafia: Servicio de publicaciones de la Universidad de Murcia,
14.

2 Goméz de Ledn Hijes, F. C., & Alcaraz Lorente, D. J. (2004). -Manual basicode corrosion para
ingenieros. Murcia, Espafia: Servicio de publicaciones de la Universidad de Murcia, 14.

8 Hernandez Marquez, J. S. (15 de Marzo de 2002). UDLAP BIBLIOTECAS. Recuperado el 29 de
Agosto de 2017, de Sitio web con coleccion de tesis digitales de la Universidad de las Americas de
Puebla, Mexico: http://catarina.udlap.mx/u_dl_a/tales/documentos/mgd/hernandez_m_js/.
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reduccion de la sustancia agresiva y la oxidacion del metal se verifican en diferentes

interfaces de una capa que recubre la superficie metdlica.*

Los factores basicos que implican la prediccion de la oxidacién tanto a temperatura
ambiente como a elevadas temperaturas son los termodinamicos y cinéticos. La
termodinamica permite predecir en los fendmenos de corrosion que compuestos se
pueden formar en condiciones de equilibrio, mientras que la cinética permite
determinar la velocidad de crecimiento de las distintas capas sobre la superficie

metalica.®

Los procesos de oxidacion a altas temperaturas son muy complejos dada la gran
variedad de fendbmenos fisicos y quimicos que tienen lugar en dichos procesos. Por
lo tanto, es muy dificil seguir un modelo cinético general que permita describir
completamente los fendmenos de oxidacion y de corrosion que ocurren a elevadas

temperaturas.®

En este proyecto de investigacion se evalud la influencia del tiempo de exposiciéon
y la temperatura, en la formacién de los productos de corrosion en la superficie del
acero ASTM A335 P92 bajo una atmoésfera de O2-CO2, comun de los procesos de
refineria, bajo el efecto de vapor de agua a temperatura de 450 y 550°C para
tiempos de exposicion entre 1 y 100 horas.

4 Gonzales Fernandez, J. A. (1984). Teoria y practica de la lucha contra la corrosion . Madrid, Espafia:
GRAFIMAD S.A, 45-46.

5 Parra Sua, J. P. (2014). Evaluacion de la resistencia a la corrosién a altas temperaturas y su
comportamiento como barrera térmica BixTiyOz. 106. Bogota, Colombia.

6 Bolivar Osorio, F. J. (2007). Evaluacion del comportamiento a elevadas temperaturas de
recubrimiento de Al, Siy de Al modificado con Siy Hf depositados mediante CVD-FBR sobre aceros
Ferritico-Martensiticos (9-12% Cr). Tesis doctoral , Universidad Complutense de Madrid ,
Departamento de fisica de materiales, Madrid.
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1. OBJETIVOS
1.1 OBJETIVO GENERAL
Evaluar el comportamiento corrosivo a altas temperaturas del acero ASTM A335
P92 expuesto a una atmosfera de combustion de refineria simulada: oxidacion-
carburizacion.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudiar la cinética de corrosién sobre el acero ASTM A335 P92 en el ambiente

COIToSivo.

Determinar mediante las técnicas de caracterizacion SEM y EDS la morfologia de

las fases formadas, ademas de la composicién elemental en cada fase.

Determinar los cambios en la estructura del acero ASTM A335 P92, por medio de

analisis de dureza y microdureza.

16



2. MARCO TEORICO

2.1 FUNDAMENTOS DE CORROSION A ALTA TEMPERATURA

Cuando un metal es expuesto a un gas oxidante a temperaturas elevadas, la
corrosion puede ocurrir por la reaccion directa con el gas sin la presencia de un
electrolito liquido. Este tipo de corrosion se refiere como oxidacion a alta
temperatura. La velocidad de ataque se incrementa con la temperatura, el espesor
de la pelicula superficial tipicamente aumenta como un resultado de la reaccion en
las interfaces 6xido/gas u 6xido/metal debido al transporte de cationes o aniones a

través del 6xido, el cual se comporta como un electrolito sélido .’

Para un 6xido no poroso el transporte i6nico a través de la capa es la velocidad que
controla el proceso. La estabilidad termodinamica, la estructura con defectos idnicos
y ciertos rasgos morfolégicos de la capa formada son factores claves que
determinan la resistencia de una aleacion a un medio ambiente especifico. Si la
costra es porosa (0o es formada por especies en fase vapor) o no cubre
completamente la superficie se tiene que una velocidad de reaccion lineal es la que

se cumple® .

Esta ultima circunstancia puede determinarse mediante la relacion de Pilling-
Bedworth:

AopPum
Ampo

relacion P — B =

(1)

7Y. Lai, G. (2007). High-Temperature Corrosion and Materials Applications. Ohio, Estados Unidos:
ASM international.
8 Ibid.
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Donde 4, es el peso molecular (o peso formula) del 6xido, Ay, es el peso atdbmico
del metal y po Y py SON las densidades respectivas del 6xido y del metal. En los
metales que tienen una relacién P-B menos que la unidad, la pelicula de 6xido tiene
a ser porosa y no protectora porque es insuficiente para cubrir la superficie del
metal. Si la relacién es mayor a la unidad aparece una tensién de compresion en la
pelicula a medida que se forma. Si la esta relacion es mayor que 2, el recubrimiento
continuo de oOxido puede romperse y descohesionarse, dejando expuesta

continuamente una superficie metalica nueva y desprotegida®.

2.2 OXIDACION A ALTAS TEMPERATURAS 10

La oxidacion es la mas importante reaccion de corrosion a alta temperatura. Los
metales o las aleaciones se oxidan cuando se calientan a temperaturas elevadas
en el aire 0 en entornos altamente oxidantes, como lo son las atmosferas de
combustion con exceso de aire y oxigeno. Muchos componentes metalicos como
tubos calentadores, hornos en plantas quimicas y petroquimicas, estan sujetos a

oxidacion.

Los productos de combustion estan constituidos principalmente por Oz, N2, COz2y
H20. Aunque las aleaciones en estos ambientes son oxidadas por el oxigeno, otros
productos de combustion, tales como H20, pueden desempefiar un papel
importante en la afectacion del comportamiento de oxidacion de la aleacion. La
oxidacion puede conducir a una corrosion uniforme, picadura o ataque intergranular,

presentando una morfologia similar a la de los sistemas acuosos.

9 D. Callister, W. (2007). Introduccioén a la ciencia e ingenieria de los materiales. (3 ed., Vol. 2).
Barcelona, Espaiia: REVERTE, S.A. Disponible en:
https://books.google.com.co/books?id=YiIWdEYEHBIAC&printsec=frontcover&source=gbs_ge_sum
mary_r&cad=0#v=onepage&g&f=false

10y, Lai, G. (2007). High-Temperature Corrosion and Materials Applications. Ohio, Estados Unidos:
ASM international.
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La oxidacion también puede tener lugar en un ambiente “reductor” (es decir, el
ambiente con un potencial bajo de oxigeno creado por la combustion), en este
ambiente la cinética de oxidacion es generalmente lenta. El desarrollo de una capa
protectora de Oxido puede ser lento para la mayoria de las aleaciones como
resultado, los efectos de los contaminantes corrosivos pueden volverse mas
pronunciados dando lugar a otros modos de corrosion a alta temperatura, aunque
la oxidacién también interviene en la reaccién de corrosion. La mayoria de los
ambientes industriales tienen suficientes actividades de oxigeno (o potenciales)
para permitir que la oxidacién participe en la reaccidbn de corrosion a alta
temperatura, independientemente del modo predominante de corrosion. De hecho,
la aleacion depende a menudo de la reaccién de oxidacion para desarrollar una

escala protectora de oxido para resistir el ataque de corrosion.

2.3 OXIDACION-CARBURIZACION A ALTAS TEMPERATURAS

La carburizacion es un problema de corrosion a alta temperatura experimentado en
procesos industriales tales como la produccién de etileno, el reformado del gas
natural y la gasificacion del carbon. El fendmeno se produce principalmente en la
industria petroquimica, donde el etileno se produce en hornos de pirdlisis por
craqueo térmico de hidrocarburos en una mezcla de hidrocarburos de vapor a
temperaturas de hasta 1100°C. La carburizacién tiene lugar a altas temperaturas, y
da como resultado el deterioro de las aleaciones base Fe, Ni y Co. Existen varios
procesos de dafios causados por la carburizacion, tales como la formacion de
carburos internos en aceros de alta aleacion en entornos carbonosos y la
descomposicion de materiales metalicos en un polvo de grafito y particulas

metalicas en atmdsferas fuertemente carburantes?!?!.

11 G.F. Samaras, & G.N. Haidemenopoulos. (9 de Marzo de 2015). Carburization of high-temperature
steels: A simulation-based ranking of carburization resistance. Engineering Failure Analysis, 29-36.
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2.4 EFECTO DEL VAPOR DE AGUA EN LA OXIDACION

Los aceros que presentan en su estructura intergranular porcentajes de cromo y
molibdeno son considerados resistentes a la oxidacion en presencia de vapor de
agua a temperaturas elevadas, ya que forma una capa de Oxido ricos en cromo y
que a su vez las presiones parciales de estas especies son mas bajas de 1x1012
pascales, lo que conlleva a predecir que la reaccion del 6xido de cromo y el vapor
de agua es muy poca para formar el hidroxido de cromo. La wustita (FeO) es la fase
solida méas estable y de mayor cantidad, por lo tanto, el vapor de agua no puede
entrar facilmente en contacto con el cromo de la capa de Oxido y reaccionar para
producir el hidroxido de cromo volatil. El hidréxido de hierro Fe(OH)2 es la especie
gaseosa que se forma en mayor proporcion y le siguen el hidroxido de molibdeno
MoO2(OH) y el hidréxido de niquel Ni(OH)2%2.

En trabajos anteriores de oxidacion en presencia de vapor de agua se ha reportado
el hidroxido de hierro Fe(OH)2 y plantean algunas reacciones que explican la

formacion de esta especie:

FeO + H,0(,) — Fe(OH) () (2)
1
Fe30,+ 3H,0¢) — 3Fe(0H)z(g) +502(9) )
1
Fey03 + 2H0() = 2Fe(0H); (g) +502(g) 4)

12 Marulanda Arevalo, J. L., Remolina Millan, A., & Baron, J. A. (Junio de 2013). Oxidacion en vapor
de agua del acero inoxidable AISI 317 a 700 y 750°C. DYNA, Universidad Nacional de Colombia.
Facultad de minas, 80(179), 151-156.
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Por otro lado, en diferentes articulos se ha estudiado el efecto de vapor de agua en
la cinética de la formacion de alimina y se ha evidenciado que esta se ve

ligeramente afectadals .

2.5 CARACTERISTICAS DE LOS ACEROS USADOS A ALTAS
TEMPERATURAS

Existen cuatro clases de aceros que se utilizan para equipos que trabajan a altas
temperaturas: aceros al carbono, inoxidables austeniticos, inoxidables ferriticos y
aceros con aleaciéon de cromo y molibdeno. Las propiedades que debe tener un

acero para trabajar a altas temperaturas se presentan en el anexo A 14,

2.6 ACERO ASTM A335 P92

Este acero ferritico es ampliamente utilizado para la fabricacion de tubos para
calderas de potencia, intercambiadores de calor, calderas y supercalentadores, en
un rango de temperatura entre 450 y 700° C. Comunmente se encuentran en la
industria de generacién de energia. Este material ademas de ser una aleacién con
excelentes propiedades estructurales, presenta una mejor resistencia a la
termofluencia que la mayoria de los aceros ferriticos, debido al fortalecimiento de la
solucién solida y al endurecimiento ofrecido por la adicién de wolframio, asi mismo

este acero presenta buena resistencia a la oxidacién bajo condiciones extremas.*®

13 J. Sauders, S. R., Monteiro, M., & Rizzo, F. (2008). The oxidation behaviour of metals and alloys
at high temperatures in atmospheres containing water vapour: A review. Progress in Materials
Science (53), 775-837.

14 Marin, J., & Guillén, S. (2013). Disefio y calculo de intercambiadores de calor monofasicos. Madrid,
Espafa: Parainfo S.A. Disponible en:
https://books.google.com.co/books?id=PfVRAgAAQBAJ&printsec=frontcover&source=gbs_ge_sum
mary_r&cad=0#v=onepage&qg&f=false.

15 Pefia B, D. Y., Estupifian D, H., Chacon Nava, J., Infazon, D., & Alvarez, A. (2014). Oxidacion a
alta temperatura de un acero ASTM A335 P92 en condiciones isotérmicas y de ciclado térmico.
Revista Fuentes: El Reventon Energético, 12(2), 5-13.
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La composicion quimica del acero ASTM A335 P92 fue suministrada por el
laboratorio de pruebas tecnoldgicas y de analisis de Italia (Ansaldo Caldaie S.p.A)

tal como se muestra a continuacion.16

Tabla 1. Composicién quimica en peso del acero ASTM A335 P92

Grado %C %Mn %P %S %Si %Ni %Cr
0,115 0,454 0,013 0,0033 0,220 0,119 9,14

P92 %Mo %V %N %W %Nb %B %Al
0,4 0,155 0,039 1,979 0,055 0,0022 0,011

Fuente: SMT laboratorio prove tecnologiche ed analisi (Tenaris)

En la tabla 1 se presenta la composicion quimica del acero ASTM A335 P92, en
donde la adicion de cada uno de los elementos en este acero cumple una serie de
funciones de acuerdo a sus componentes principales; se observa que su alto
contenido en cromo hace a este acero ideal para los procesos en altas

temperaturas.

Los efectos de los diferentes elementos de aleacidn en las propiedades mecéanicas

de los aceros ferriticos se presentan en el anexo B .

2.7 CINETICA DE OXIDACION 18

Los datos cinéticos son una prueba directa de la medida de la velocidad de
oxidacion como funcion de la temperatura, el tiempo de exposicion y composicion
de la aleacién. Los mecanismos dentro de los cuales un metal puro o aleacion se
oxida a elevadas temperaturas pueden interpretarse como una serie de pasos

sucesivos, como sigue:

16 |bid.

17 Serna Gil, J. A., Merchan, R., & Afanador Diaz, W. (1999). Aceros ferriticos Cromo Molibdeno. ICP
- Instituto Colombiano del Petr6leo. Piedecuesta: ICP - Instituto Colombiano del Petrdleo.

18 Martinez Villafafie, A., Chacéon Nava, J. G., Gaona Tiburcio, C., Almeraya Claderén, F. M., &
Gonzalez Rodriguez, J. G. (2002). Oxidacion en Alta Temperatura.
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1. Adsorcion inicial del oxigeno sobre el metal.
2. Reaccién quimica para formar la capa de éxido sobre el metal.
3. Nucleacion y crecimiento lateral del 6xido, ademas se presentara una

difusién del oxigeno

4. Formacion de una capa de 6xido continua que puede proteger el metal.

5. Formacioén de una capa de 6xido no protectora debido a su excesivo espesor.
6. Presencia de macro grietas en la capa de 6xido y posible evidencia de fases
fundidas.

En un proceso cinético el paso més lento es el que controla la velocidad de reaccion.
La experiencia muestra que esencialmente tres tipos de ecuaciones son observadas

en oxidacion en alta temperatura; estas se explican en detalle en el anexo C.

Tabla 2. Leyes cinéticas de oxidacion.

Lineal Parabdlica Logaritmica

X=Kit+ Cy X2 =Kpt + Cp X = Knln(t + to) + A

X = Klnln(Bt + l)

Fuente: Adaptado de Martinez Villafafie, A., Chacén Nava, J. G., Gaona Tiburcio, C., Almeraya
Claderén, F. M., & Gonzéalez Rodriguez, J. G. (2002). Oxidacién en Alta Temperatura.

Donde Ki, Kp, Kin son constantes de reaccion y Ci1 y Cp son constantes de
integracion, donde A y B son constantes, t es el tiempo y X puede representar el
espesor del oxido consumido por unidad de superficie o la ganancia de peso por

unidad de area.

2.8 TERMODINAMICA DE LA CORROSION A ALTA TEMPERATURA
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La respuesta a la pregunta de si una reaccion quimica puede ocurrir 0 no nos la da
la segunda ley de la termodindmica. Dado que las condiciones mas frecuentes en
las reacciones a altas temperaturas son la temperatura y la presion constantes, la
segunda ley se escribe mas convenientemente en términos de la energia libre de

Gibbs (G°) de un sistemal®:
AG°=AH°—TAS® (5)

Donde A H° y A S° representan, respectivamente, los cambios de entalpia y
entropia estandar originadas como consecuencia de la formacion del 6xido?° [19].

En estas condiciones, la segunda ley establece que el cambio de energia libre de
un proceso tendra la siguiente significacion: A G° < 0, la reaccién esperada sera
espontanea; A G° =0 corresponde al equilibrio; A G°>0, el proceso es

termodinamicamente imposible?! .

Para que haya formacion de un éxido en una superficie metalica se debe cumplir la
siguiente afirmacion: el potencial de oxigeno (Py,) en el ambiente debe ser mayor
que la presién parcial de oxigeno en equilibrio con el 6xido?? . La ecuacion de la
energia de Gibbs anteriormente descrita nos ayuda principalmente a calcular el

valor de esta presion parcial de oxigeno en el ambiente.

3 a
AG® = —RTln <ﬂ> (6)

aM'POZ

19 Neil, B., Meier, G. H., & Pettit, F. S. (2006). Introduction to the High Temperature Oxidation of
Metals (2 ed.). New York: Cambridge University Press.

20 Flores Bricefio, R. (2012). Corrosién y proteccion de metales. Texto universitario, Universidad
Nacional José Faustino Sanchez Carrién , Facultad de ingenieria quimica y metaldrgica, Huacho.

21 Neil, B., Meier, G. H., & Pettit, F. S. (2006). Introduction to the High Temperature Oxidation of
Metals (2 ed.). New York: Cambridge University Press.

22Y. Lai, G. (2007). High-Temperature Corrosion and Materials Applications. Ohio, Estados Unidos:
ASM international.
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Para sustancias puras la actividad del metal y del 6xido (ayo,, ay) son iguales a la
unidad obteniendo finalmente:
AG® = RTIn(P,,) (7)

AG°
Py, = eRT (8)

2.9 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MICROSCOPIA DE BARRIDO
ELECTRONICO (SEM) Y ESPECTROMETRIA DE DISPERSION DE ENERGIA DE
RAYOS X (EDS)

Determina los cambios fisicos y quimicos después de la exposicién del material a
las atmosferas de corrosion de estudio y este es considerado un analisis cualitativo
de la muestra. Para realizar este tipo de andlisis es necesario preparar las muestras
con unaresina, comunmente llamada baquelita; ésta se usa como un soporte donde
el cupdn se depositara en el centro de la misma. Luego la muestra se llevara a un
proceso de devastado hasta obtener una apariencia tipo espejo en el acero 2. Esta

técnica permite:

Determinar la morfologia de las capas de 6xidos formados.
La composicion elemental de puntos seleccionados entre las capas.

Perfil de composicion entre las capas de los Oxidos presentes.

w0 NP

Medir el espesor medio de las escamas de O0xido generados después de cada

experimento.

23 Muelas Gamo, R. (2016). Recubrimientos resistentes a los fenomenos de degradacion en las
nuevas turbinas generadoras de energia por vapor de agua. Tesis doctoral, Universidad
Complutense de Madrid , Departamento de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metallrgica,
Madrid.
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En general determina la composicién quimica bajo el area de observacion, los
especimenes se observan en seccion transversal, este analisis revela importantes

variaciones de composicion capa por capa.

2.10 ANALISIS DE DUREZA Y MICRODUREZA

2.10.1 Anélisis de dureza. La dureza no es una propiedad fundamental de los
materiales metalicos, aunque se relaciona con sus propiedades elasticas y
plasticas. La dureza es la medida de resistencia que un metal opone a la
deformacion plastica localizada en su superficie, determinandose mediante los
correspondientes ensayos y dependiendo de la facilidad con las que se deforme

plasticamente el material al ser ensayado?* .

Se utilizan diversos métodos para realizar ensayos de dureza por penetracion

estatica como, por ejemplo:

1. Brinell
2. Rockwell
3. Vickers

La diferencia entre estos tres métodos para realizar ensayos de dureza la marca la
forma de indentador, la carga aplicada en el ensayo y el modo de presentar los
resultados?® ; en el anexo C se presentan en detalle cada uno de los métodos para

determinar la dureza.

2.10.2 Analisis de microdureza. Los ensayos de microdurezas se caracterizan por

aplicar cargas mucho menores que en los ensayos de dureza, ya que no superan

24 Barroso Herrero, S., Gil Bercero, J. R., & Camacho Lo6pez, A. M. (2008). Introducciéon al
conocimiento de los materiales y sus aplicaciones (1 ed.). Madrid, Espafia: Libreria Universidad
Nacional de Educacién a Distancia .

25 |bid.
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los 1.000 gf. En los ensayos Knoop y Vickers (anexo C) se utilizan pequefios
indentadores piramidales de diamante. Al ser muy importante la medida exacta de
la huella es necesario preparar adecuadamente la muestra mediante el
correspondiente desbaste seguido del adecuado pulido. Se utilizan para medir la
dureza de regiones muy pequefias, como por ejemplo en laminas delgadas de

materiales metalicos que presentan finas capas de corrosion?6.

Oficialmente, las cargas aplicadas deberan expresarse en Newton (N). No obstante,
histéricamente las cargas se expresan en kilogramo-fuerza (kgf), gramo-fuerza (gf)
o libra (p). La correlacion entre kgf, kp y N es: 1 kgf = 1000 gf = 1 kp = 9,81 N?7.

Como seleccionar el método del ensayo?®:

Cuando se seleccione un método, debera considerarse:

El tipo de material que se sometera al ensayo

Si es necesario cumplir alguna normativa concreta
La dureza aproximada del material
Homogeneidad/Heterogeneidad del material

El tamafio de la pieza

Si se necesita embuticion

La cantidad de muestras que se someteran a un ensayo

© N o g A~ W DdhPRE

La precision necesaria del resultado

26 Barroso Herrero, S., Gil Bercero, J. R.,, & Camacho Lo6pez, A. M. (2008). Introducciéon al
conocimiento de los materiales y sus aplicaciones (1 ed.). Madrid, Espafia: Libreria Universidad
Nacional de Educacioén a Distancia .

27 Struers Ensuring Certainty: Acerca de los ensayos de dureza. Struers, Suc. en Espafa.
Recuperado de: http://www.struers.com/es-ES/Knowledge/Hardness-testing

28 |bid.
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4. ESTADO DEL ARTE

Xaubet y colaboradores, en 2000, presentaron un estudio sobre el
comportamiento en transformacion y la evolucién microestructural de un acero
ASTM A335 P92 en ciclos de enfriamiento continuo (TEC), el material fue
austenizado a 1050 °C y luego enfriado a velocidades controladas (300, 50y 15 °C
/ h), a su vez determinaron y caracterizaron las fases presentes en las muestras
obtenidas y concluyeron que las muestras cuyas velocidades de enfriamiento
estuvieron en los limites del rango (300, 50 y 15 °C / h ) presentaron estructuras

completamente martensitica y completamente ferritica®® .

Pefia Ballesteros y colaboradores, en 2014, describieron el comportamiento del
acero ASTM A335 P92 bajo un proceso de oxidacién isotérmica y ciclica en un
rango de temperaturas entre 450°C y 700°C, en una atmosfera oxidante. Segun los
estudios realizados reportaron que bajo condiciones isotérmicas la velocidad de
crecimiento de los 6xidos presenta un comportamiento tipo parabdlico, mientras que

en la oxidacion ciclica describieron un comportamiento tipo para-lineal®° .

Pefia Ballesteros y colaboradores, en 2016, evaluaron la oxidacion del acero
ASTM A335 P92 en una mezcla de sales 40% K2SO4 - 60% NaCl a temperaturas
de 500°C a 700°C, a intervalos de 50°C con tiempos de exposicion de 1, 3, 10, 30,
100 y 150 horas, utilizando la norma estandarizada por la Federacion Europea de
Corrosion. Segun los estudios realizados pudieron determinar los productos de
corrosion presentes en el acero, demostrando que las especies corrosivas como el

Cl-, SO4- no reaccionan con los elementos de aleacion del acero, observando que

29 Xaubet, M., Danén, C., & Ramos, C. (2013). Caracterizacion de aceros ASTM A335 P92 en ciclos
de enfriamiento continuo. IAEA - INIS, 46, 9-13.

30 Pefia B, D. Y., Estupifian D, H., Chac6n Nava, J., Infazon, D., & Alvarez, A. (2014). Oxidacién a
alta temperatura de un acero ASTM A335 P92 en condiciones isotérmicas y de ciclado térmico.
Revista Fuentes: El Reventon Energético, 12(2), 5-13.
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las capas de 6xido formadas muestran una buena estabilidad y adherencia, lo cual

confirma la proteccién del metal por estas sustancias 3.

Mayorga Nifio y Rueda Patifio, en 2017, estudiaron del acero ASTM A335 P92
bajo un gas tipico de los procesos de combustion (O2-N2), con la presencia de vapor
de agua a temperaturas de 650 y 750°C, para evaluar su comportamiento frente a
la corrosion. Evidenciaron un comportamiento parabodlico propio de compuestos
protectores; igualmente apreciaron la formacion de nitruros y de fases cristalinas

como la a-Hematita y magnetita®? .

81 Rodriguez Pérez, J., Santos Sanchez, E., Pefia Ballesteros, D. Y., Sandoval Amador, A., &
Estupifian Durdn, H. A. (2016). Oxidacion a alta temperatura de un acero ASTM A335 P92 en
contacto con una mezcla de sales de K2SO4 - NaCl. Revista Ingenieria y Desarrollo, 34(1), 44-63.

82 Mayorga, Natalia, Rueda, Maria. Evaluacion de la corrosién del acero ASTM A335 P92 sometido
a altas temperaturas bajo una atmoésfera de oxidacion-nitridacion tipica de una refineria. Trabajo de
grado para optar el titulo de Ingeniera Quimica. Universidad Industrial de Santander. 2017, p.38.
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5. METODOLOGIA

Para el presente trabajo de investigacion se llevd a cabo una serie de etapas

secuenciales, tal como se muestra en la siguiente figura:

Figura 1. Metodologia utilizada en el trabajo de investigacion

eRevisidn bibliografica. ]

eDeterminacion de las condiciones de operacion.

eReconocimiento del montaje y pruebas preliminares.

ePreparaciéon del material.

eExperimentacion en el ambiente de combustién.

eCaracterizacion del material luego de la exposicion al ambiente de combustidn real.

eElaboracién de informe final y sustentacion.

€EEEEe

4.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Se efectlo una busqueda minuciosa de material bibliografico con el objetivo de
conseguir la mayor cantidad de informacién de relevancia que ayudd con la
realizacion de este proyecto de investigacion, dentro de los materiales consultados
se encontraron: trabajos de grado, articulos cientificos, tesis doctorales, libros, entre

otros.

4.2 DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION

La seleccion de la mezcla de gases corrosivos se hizo teniendo en cuenta la

composicibn molar de una mezcla modelo de gases de la refineria de
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Barrancabermeja. Esta seleccion se realizé tomando como referencia los registros

cromatograficos histéricos de la misma refineria anteriormente mencionada.

Asimismo, tomando como referencia las composiciones de los gases de ésta
refineria, se realiz0 una simulacion en la herramienta HYSYS 8.0, en el cual se
utilizé un exceso de aire del 10% reportado en los hornos de la refineria de
Barrancabermeja y la mezcla modelo (C1)3 [25], de la cual se extrajeron los
compuestos que conforman el ambiente corrosivo estudiado: O2-CO2-H20. El flujo
fue de 31 cm3®min y se debe mantener constante; se conservaron las relaciones
molares de los productos tedricos de combustion obtenidos, estos datos se pueden
detallar en el anexo E. Para determinar las condiciones de operacion se tom6 como
referencia las condiciones a las cuales operan los hornos en la refineria de
Barrancabermeja3* [25], presentes en la tabla 7 del anexo E. La experimentacion se
llevé a cabo siguiendo la norma JIS Z 2281-1993 “Test method for continuous

oxidation test at elevated temperatures for metallic materials” 3°.

4.3 RECONOCIMIENTO DEL MONTAJE Y PRUEBAS PRELIMINARES

4.3.1 Montaje Experimental. El disefio experimental esta compuesto por una bala
que contiene la mezcla de gases (02-CO2), ademas de un horno horizontal
compuesto por: una resistencia eléctrica encargada de proporcionar el calor
necesario para alcanzar la temperatura de trabajo en el horno, un reactor interno de

ceramica con su respectivo controlador de temperatura®® . También se cuenta con

33 Cala, O., Viatcheslav, K., & Saavedra, J. (Julio de 2013). Efecto de la composicion del gas de
refinerias sobre las caracteristicas del proceso de combustion. Ingenierias Universidad de Medellin,
12(23), 101-111.

34 |bid.
35 JIS STANDARD Z228. Test method for continuous oxidation test at elevated temperatures for
metallic materials, Japanese industrial standard. s. I.: The Foundation of Osaka Science &

Technology Center, 1993.

%6 Pefia Ballesteros, D., Vasquez Quintero, C., Laverde Catafio, D., & Serna G, A. (Marzo - Abril de
2012). Corrosion a temperatura alta del acero ferritico 9Cr-1Mo modificado P91, en atmdsferas
simuladas oxidantes-carburantes. Revista de Metalurgia , 48(2), 97-106.
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toda la instalacion y tuberia requerida para garantizar el paso del flujo de la mezcla
de gases y vapor de agua con su respectivo medidor de flujo, presion y valvulas de
seguridad. Sin embargo, para la entrada de vapor de agua es necesaria la
adecuacion de un burbujeador que opera a 81°C con el fin de obtener el flujo

requerido de agua. Los equipos a utilizar se ilustran en la siguiente figura 2.

Figura 2. Equipos utilizados en la experimentacion

Donde, (1) Reactor con el porta cupones y los cupones. (2) Horno piro tubular
horizontal. (3) Controlador de temperatura del horno. (4) Controlador de temperatura
del burbujeador. (5) Burbujeador. (6) Mandémetro. (7) Bala de O2—CO-. (8) Bala de
Argon. (9) Valvulas de seguridad. (10) Flujometro digital. (11) Rotametro. (12)
Tuberia. (13) Corddn de calentamiento.

4.3.2 Calibracion de equipos. La calibracion del horno tubular horizontal que esta
ubicado en las instalaciones del parque tecnoldgico Guatiguara, especificamente en
el grupo de investigaciones en corrosién GIC, laboratorio a altas temperaturas, se

realiz6 con la colaboracion del personal de mantenimiento tecnolégico de la
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Universidad Industrial de Santander, haciendo uso de un termometro, el cual opera

con un porcentaje de error menor a un grado de temperatura.

Para el proceso de humidificacién del gas seco, se utilizé6 un burbujeador con su
respectivo lector y control de temperatura, este se ajusto teniendo en cuenta el flujo
masico de vapor de agua requerido (2.15 g/h) en el ambiente de estudio. Para poder
determinar la temperatura de operacion se utilizé gel de silice, y por medio de la
técnica de gravimetria discontinua se realiz6 la medicion de la masa inicial y al
transcurrir una hora se efectué nuevamente la medicion de masa obteniendo de
esta manera el flujo masico de agua en el burbujeador; esta calibracion se hace por

triplicado con el fin de dar confiabilidad a la medicion.

4.4 PREPARACION DEL MATERIAL

Para la realizacion de los ensayos se utilizé un corte del acero ASTM A 335 P92.
Este material se prepard previamente mediante un proceso denominado corte de
hilo en donde un disco da la forma de paralelepipedo rectangular con dimensiones
especificas de 15 mm de alto, 10 mm de largo y 2 mm de ancho, ademas un orificio

de 1.0 mm de diametro y a una distancia de 1.0 mm del borde superior.

Figura 3. Dimensiones y forma de los cupones utilizados para oxidacion-

carburizacion

@)
15 mm
/'2 mm
10 mm
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Seguido del corte fue necesario someter los cupones a un proceso de desbastado
donde se usaron papel de lijas de carburo de silicio de 80, 120, 300, 800 y 1200.
Finalmente fue necesario sumergir en acetona los cupones en un bafio ultrasénico
de 10 minutos con el fin de eliminar cualquier tipo de impureza y después se realizé
el pesaje inicial. Este proceso es referenciado por la norma ASTM G1-03 “Standard

Practice for Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion Test Specimens™®’ .

4.5 EXPERIMENTACION EN EL AMBIENTE DE CORROSION

En esta etapa se procedi6 a realizar la experimentacion en el ambiente de corrosion
teniendo en cuenta las condiciones de operacién que se encuentran en la tabla 3.

Estas consideraciones se citan a continuacion:

Tabla 3. Condiciones de operacion

Variables Unidad Valor

Presion atm 1
Temperatura °C 450 y 550
Flujo cm3/min 31
Tiempo de exposicion " 1-10-20-50-100
6.33 O2

Composicion del gas %mol 33 CO2
60.58 H20

Con base en el cronograma de ejecucion de los experimentos presentados en el
anexo F se realizaron 10 pruebas, en las cuales la secuencia de ejecucion del

proceso consistio en:

87 JIS STANDARD Z228. Test method for continuous oxidation test at elevated temperatures for
metallic materials, Japanese industrial standard. s. I.. The Foundation of Osaka Science &
Technology Center, 1993.
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Ajustar el set point de temperatura del horno a utilizar hasta 450°C 6 550°C
dependiendo del experimento a realizar y esperar alrededor de una hora
mientras estos alcanzaban la temperatura deseada, al mismo tiempo, y para
garantizar un ambiente inerte antes de iniciar el experimento se habilita el paso
de argon a traveés de las lineas de paso hacia el horno.

Tan pronto el horno alcanzaba la temperatura de experimentacion; se procedio
a encender y ajustar el set point de la temperatura hasta 81°C en el burbujeador.
Una vez que todos los equipos necesarios se encontraban en las condiciones
de experimentacion se suspendia el flujo de argén y se habilitaba el paso del
gas corrosivo para realizar los experimentos durante los tiempos de estudio los
cuales fueron: 1, 10, 20, 50 y 100 horas.

4.6 CARACTERIZACION DEL MATERIAL LUEGO DE LA EXPOSICION AL
AMBIENTE CORROSIVO

En esta etapa se realiz6 la caracterizacion del material mediante Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) y Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos
X (EDS) con el fin de determinar la morfologia, composicion elemental y espesor en
las capas de Oxidos formados después de la exposicion del material ante el
ambiente corrosivo; fueron seleccionadas las probetas del material con mayores
tiempos de exposicion. Los resultados arrojados por estas técnicas de

caracterizacion se encuentran en el anexo G.
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5. ANALISIS Y RESULTADOS

5.1 ESTUDIO CINETICO

Con los datos obtenidos mediante la técnica de gravimetria fue posible determinar
las ganancias en masa del acero ASTM A335 P92 y de esta manera, graficar estos
valores en funcion del tiempo de exposicion, con el objetivo de determinar el
comportamiento cinético por el cual se rige el sistema de oxidacion-carburizacién

estudiado. Estos resultados es posible encontrarlos en el anexo H.

Figura 4. Gréfica de ganancia de masa vs tiempo de exposicién del proceso de
oxidacion-carburizacién a temperaturas de 450°C y 550°C.

Grafica ganancia de masa vs tiempo de exposicién
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0,002 R2 = 0,9956

0
0 20 40 60 80 100 120
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La construccién de la figura 4 para los experimentos a 450°C y 550°C, se realiz6
por medio de la técnica de gravimetria discontinua. Asimismo, fue posible corroborar
que, para sistemas a altas temperaturas, este tipo de metales sigue un modelo de
crecimiento de tipo parabdlico debido a la presencia de elementos aleantes como el
cromo y el niquel. Las caracteristicas de este tipo de metales hacen que durante la

corrosion se forme una capa protectora en el acero evitando el crecimiento
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indiscriminado de los 6xidos no protectores®® 3°, También fue posible observar que
a medida que aumenta la temperatura y el tiempo de exposicion, se incrementa la
masa ganada por unidad de area. Es decir, existe una relacion directa entre el

aumento de la temperatura y la velocidad de corrosion*©,

Cabe resaltar que la ley parabdlica acepta que la difusion de cationes del metal o
los aniones del oxigeno es el paso determinante en el proceso de oxidacion. Para
esta cinética de corrosion se asume que las concentraciones de las especies que
se difunden en la interfase del 6xido-metal y 6xido-gas son constantes y la
difusividad de la capa de 6xido no varia. Por lo tanto, esto implica que la capa de

6xido es uniforme, continua y que presenta una fase simple**.

Se pudo inferir que la formacién de las capas de 6xido comenzé con la adsorcidon
del ambiente corrosivo O2-CO2-H20 sobre la superficie en estado solido y siguiendo
la secuencia ocurrié un intercambio idnico en el material y seguidamente la reaccion

intermolecular dando inicio al crecimiento de la capa protectora®?.

5.1.1 Constantes Cinéticas de la velocidad de corrosiéon. Después de obtener el
comportamiento tipo parabdlico por el que se rige el crecimiento para este caso de
estudio, mediante el ajuste lineal se obtuvieron los modelos cinéticos de crecimiento

y las constantes cinéticas de corrosion graficando el cuadrado de la ganancia de

38 pPefia B, D. Y., Estupifian D, H., Chacén Nava, J., Infazon, D., & Alvarez, A. (2014). Oxidacién a
alta temperatura de un acero ASTM A335 P92 en condiciones isotérmicas y de ciclado térmico.
Revista Fuentes: El Reventon Energético, 12(2), 5-13.

39 Rodriguez Pérez, J., Santos Sanchez, E., Pefa Ballesteros, D. Y., Sandoval Amador, A., &
Estupifian Duran, H. A. (2016). Oxidacion a alta temperatura de un acero ASTM A335 P92 en
contacto con una mezcla de sales de K2SO4 - NaCl. Revista Ingenieria y Desarrollo, 34(1), 44-63.
40 Pryor, A., Réquiz, R., Berrocal, A., & Miranda, A. (1986). Comportamiento a la Oxidacion a Altas
Temperaturas de un Acero AlSI 316 Modificado. Revista Latinoamericana de Metalurgia y Materiales,
6(1 & 2), 55-61.

41 Montes Rodriguez, M. (2007). Estudio teérico termodinamico y cinético de la oxidacion a altas
temperaturas de aleaciones binarias. Tesis profesional, Instituto Politécnico Nacional, Mexico, D.F.
42 Pefia Ballesteros, D., Vasquez Quintero, C., Laverde Catafio, D., & Serna G, A. (Marzo - Abril de
2012). Corrosion a temperatura alta del acero ferritico 9Cr-1Mo modificado P91, en atmdsferas
simuladas oxidantes-carburantes. Revista de Metalurgia , 48(2), 97-106.
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masa en funcion del tiempo presentados en la figura 5 y 6 para las temperaturas de
450°C y 550°C respectivamente, obteniendo la siguiente ecuacién correspondiente

al modelo de crecimiento parabdlico:
XZ == Kpt + Cp (9)

Donde, K es la constante de crecimiento, X? es el cuadrado de la ganancia de masa,

Cp es una constante de integracion y t el tiempo de exposicion.

Figura 5. Gréfica del cuadrado de la ganancia de masa vs tiempo para 450°C
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Figura 6. Gréafica del cuadrado de la ganancia de masa vs tiempo para 550°C
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Este procedimiento se llevé a cabo a través de la herramienta Microsoft Excel;
arrojando un coeficiente de correlacion de 0.9964 y 0.9838 respectivamente para
las temperaturas de 450 y 550°C, confirmando que existe una relacion lineal entre
el cuadrado de la ganancia de masa y el tiempo de exposicion, asi mismo en la tabla

4 se muestran las constantes cinéticas para estas temperaturas ya mencionadas.

Tabla 4. Constantes cinéticas

Temperatura [°C] Kp [g2/mm*h] Correlacién
0.9964
450°C 1x107
9x 107 0.9838
550°C

5.1.2 Comparacion de resultados. Por medio de los distintos trabajos de

investigaciéon realizados por el grupo de investigacion de corrosion (GIC) de la
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Universidad Industrial de Santander, fue posible comparar los resultados obtenidos
en el modelo cinético; especificamente se analizaron las constantes cinéticas en
diferentes ambientes de corrosion, temperaturas y tiempos de exposicion. Estas
comparaciones fueron recopiladas en la Tabla 5.

Tabla 5. Comparacion de constantes cinéticas

Tipo de : : Temperatura :
Ambiente corrosivo Tiempo [h] Kp [92/mm4h]
acero [°C]
Oxidacion-nitridacion 650 2,01E-05
1a200
[24] 750 2,43E-05
Oxidacién isotérmica y 450 1,3,E-14
) 1a168
ciclica [14] 550 8,9,E-14
P92
Oxidacion- 450 1,00E-07
L 1a100
Carburizacion 550 9,00E-07
Oxidacion-nitridacion
(30] 550 1a100 6,00E-07

Después de recopilar los datos obtenidos para las constantes cinéticas de los
diferentes trabajos de investigacion se puede observar que para este tipo de acero
se presentan la menores magnitudes de Kp para las temperaturas de 450 y 550°C
respectivamente en un ambiente de oxidacion isotérmica; estos resultados en
comparacion con este trabajo se deben a que el material estuvo expuesto al
ambiente corrosivo durante periodos de tiempo entre 1 y 168 horas; viéndose
afectada de manera directa la ganancia de masa, ademas en este trabajo realizado
por Alvarez e Infanzon®® no existe presencia de vapor de agua el cual es una

condicion influyente en el aumento de la velocidad de corrosion.

Por otro lado, para las atmoésferas de corrosion de oxidacion-nitridacion se

observaron constantes de crecimiento de mayor magnitud respecto a las atmosferas

43 Pefia B, D. Y., Estupifian D, H., Chacén Nava, J., Infazon, D., & Alvarez, A. (2014). Oxidacién a
alta temperatura de un acero ASTM A335 P92 en condiciones isotérmicas y de ciclado térmico.
Revista Fuentes: El Reventon Energético, 12(2), 5-13.
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de oxidacion; esto se debe principalmente a las elevadas temperaturas de
exposicion las cuales reportaron valores de Kp de 6,00E-07, 2,01E-05 y 2,43E-05
g’ /mm* h para las temperaturas de 550, 650 y 750 °C respectivamente, asi mismo
la influencia del tiempo de exposicion juega un papel importante en el aumento de
la velocidad de corrosion ya que en el trabajo realizado por Mayorga y Rueda [24]
para temperaturas de 650 y 750 °C se evaluaron tiempos de exposicion hasta 200
horas, reportando constantes cinéticas de mayor magnitud que las presentadas en
este trabajo; cabe resaltar que en el trabajo realizado por Espinosa y Franco [30] se
reporté una constante cinética de magnitud 6,00E-07 similar a la reportada en este

trabajo a una temperatura de 550°C la cual fue 9,00E-07.

5.2 ANALISIS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) Y
ESPECTROMETRIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (EDS)

El analisis micrografico mediante SEM-EDS se realiz6 con el fin de determinar la
morfologia y composicion elemental de las capas presentes en el acero después de
la exposicion. En la figura 6 se presenta la imagen arrojada por el analisis de
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de un corte transversal después de ser
puesto en baquelita, para una temperatura de exposicion de 450° C y un tiempo de

exposicion equivalente a 100 horas bajo la atmésfera de estudio O2-CO2-H20.

41



Figura 7. Imagen del andlisis realizado por Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) a una probeta expuesta a temperatura de 450 °C, (5000x) durante 100 horas

Fuente: Laboratorio de Microscopia - UIS

En esta figura fue posible observar la formacibn de dos capas de oOxidos
representadas por las zonas 2 y 3; las cuales se encuentran no adheridas entre si.
Esto se debe principalmente a la presencia de vapor de agua, el cual penetra la
superficie interna de las capas desprendiéndolas y afectando negativamente al
metal causando disminucién de la proteccion contra la corrosion a elevadas

temperaturas** , la zona 2 representa la superficie interna que esta formada por una

44 Muelas Gamo, R. (2016). Recubrimientos resistentes a los fenomenos de degradacion en las
nuevas turbinas generadoras de energia por vapor de agua. Tesis doctoral, Universidad
Complutense de Madrid , Departamento de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metallrgica,
Madrid.
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capa altamente compacta y homogénea la cual se encuentra fuertemente adherida

a la superficie del metal 4.

Con base en los espectros arrojados por la técnica de caracterizacion EDS
presentes en el anexo G, fue posible observar la composicién elemental en cada
una de las zonas presentes en la figura 10; en la que se concluye que en la zona 2
estan presentes en mayor proporcion los elementos Fe, O, Cr, C. Esta zona
presenta un espesor aproximadamente de 2.565 pm y acorde con la literatura se
puede inferir que en esta zona podrian encontrarse productos de corrosion tales
como: Magnetita (FesOas), cromita (Cr203) y hematita (Fe203). La zona 3 presenta
un espesor de 2.487 um, donde fue posible evidenciar principalmente los elementos
Fe y O en mayor proporcion; la presencia de estos elementos supondria una posible
formacion de éxidos de tipo wistita (FeO) caracteristicos por tener un deficitario en
cationes y por tanto una alta conductividad idnica lo que provocaria una disminucién

en el caracter protector de la capa 46.

De modo similar en la figura 7 se presenta la imagen arrojada por el analisis de
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de un corte transversal después de ser
colocado en baquelita, para un tiempo de exposiciéon de 550°C a 100 horas de

exposiciéon bajo la atmdsfera de estudio O2-CO2-H20.

45 Pefia Ballesteros, D., Vasquez Quintero, C., Laverde Catafio, D., & Serna G, A. (Marzo - Abril de
2012). Corrosion a temperatura alta del acero ferritico 9Cr-1Mo modificado P91, en atmdsferas
simuladas oxidantes-carburantes. Revista de Metalurgia , 48(2), 97-106.

46 Muelas Gamo, R. (2016). Recubrimientos resistentes a los fenomenos de degradacién en las
nuevas turbinas generadoras de energia por vapor de agua. Tesis doctoral, Universidad
Complutense de Madrid , Departamento de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metallrgica,
Madrid.
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Figura 8. Imagen del analisis realizado por Microscopia Electronica de Barrido

(SEM) a una probeta expuesta a temperatura de 550 °C, (2000x) durante 100 horas.
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*’ : O o 8
POCA ADHERENCIA

-

ZONA 3

Fuente: Laboratorio de Microscopia - UIS

En esta figura fue posible evidenciar fisuras o grietas presentes en la interfase de
oxidos entre las zonas 2 y 3. Generalmente la capa protectora estd compuesta por
oxidos de cromo los cuales interaccionan con el vapor de agua en la matriz,
promoviendo la formacion de 6xidos base hierro que se caracterizan por ser menos
protectores y que influyen en un aumento considerable de la velocidad de oxidacién.
La degradacion de esta capa de oxido se produce debido a que el vapor de agua
reacciona con el 6xido de cromo generando especies volatiles tales como los de
oxi-hidréxidos de cromo (CrO2(OH)z2), reduciendo la estabilidad de la pelicula 4’. En
cuanto a los espectros arrojados por la técnica de caracterizacion EDS fue posible

evidenciar alto contenido de elementos como Fe, O en las capas externas y ademas

47 Muelas Gamo, R. (2016). Recubrimientos resistentes a los fenomenos de degradacién en las
nuevas turbinas generadoras de energia por vapor de agua. Tesis doctoral, Universidad
Complutense de Madrid , Departamento de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metallrgica,
Madrid.
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alto contenido de Cr en las capas internas para las temperaturas de 450 °C y 550°C;
cabe resaltar que para esta Ultima temperatura ademas se evidencio la difusion de
elementos como el W, Mn, Mo que se encontraban presentes en la matriz metélica

en menor porcentaje.

5.3 ANALISIS DE DUREZA Y MICRODUREZA

Para los ensayos de dureza y microdureza (ver anexo J), se sometié el material ante
cargas de 60Kgf y 50gf respectivamente con el fin de determinar posibles cambios

en la microestructura del material, y variaciones con respecto de la posicion.

La dureza promedio para el acero ASTM A335 P92 antes de ser expuesto al
ambiente corrosivo fue de 60,2 HRA. Para la probeta expuesta a 550°C y 100 horas
se noto una leve disminucion en el valor de la dureza; siendo este de 54,33 HRA, lo
que indica que el material ha sufrido cambios microestructurales que pueden
deberse a un incremento en el tamafio de grano; este incremento en el tamafio de
grano debido al incremento de la temperatura ocasiona precipitacion de los
carbonos que estan presentes en la matriz ferritica haciendo que disminuya la

dureza del material#8 49

Asi mismo, con el fin de observar posibles variaciones con respecto de la posicion,
se realizdé un andlisis de la microdureza del material en diferentes puntos de la
superficie de la probeta. El valor inicial de microdureza del material fue de 310,9 HV,
donde se pudo observar una disminucién con respecto al valor de microdureza para
un tiempo de exposicion de 100 horas y 550°C que fue de 221,1 HV siendo esto

una posible consecuencia de la distribucion de los elementos que estan presentes

48 Barbadikar, Dipika, et al. Effect of normalizing and tempering temperatures on microstructure and
mechanical properties of P92 steel. En revista: International Journal of Pressure Vessels and Piping,
2015, p. 97-105.

49 Saavedra Rueda, J., Amézquita Garcia, J. C., Diaz Burgos, L. M., Laverde Catafio, D., Bolivar
Osaorio, F. J., & Pérez Trujillo, F. (2010). Evaluacién del dafio por carburizacién de un tubo retirado
de servicio de un horno de pirdlisis. Revista Ciencia e Ingenieria Neogranadina, 20(2), 19-30.
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en la matriz del metal ya que esta distribucion no es homogénea y es posible
encontrar puntos en donde exista mayor porcentaje de carbono, asi mismo los
cambios en estas propiedades pueden estar relacionados a la precipitacion de los
carbonos presentes en la matriz metélica afectando las propiedades mecanicas del

acero®®

50 Saavedra Rueda, J., Amézquita Garcia, J. C., Diaz Burgos, L. M., Laverde Catafio, D., Bolivar
Osaorio, F. J., & Pérez Trujillo, F. (2010). Evaluacién del dafio por carburizacién de un tubo retirado
de servicio de un horno de pirdlisis. Revista Ciencia e Ingenieria Neogranadina, 20(2), 19-30.
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6. CONCLUSIONES

Se logré obtener un modelo de crecimiento parabdlico siguiendo la norma JIS Z
2281-1993 “Test method for continuous oxidation test at elevated temperatures for
metallic materials”. Los valores obtenidos para las constantes cinéticas se
encuentran enmarcados en el rango de datos reportados en investigaciones
realizadas con este material en presencia de vapor de agua. Asimismo, se observo
una relacion directa entre la velocidad de corrosion, la temperatura y el tiempo de

exposicion.

Por medio de las técnicas de caracterizacion SEM se identificaron las capas
formadas bajo la atmosfera corrosiva de oxidacion-carburizacion, en donde se
apreciaron dos capas bien definidas, ademas, por medio de la técnica de
caracterizacion EDS se logro cuantificar el espectro de los elementos presentes, en
donde estas peliculas estaban compuestas en su mayoria de Cr, Fe y O en las
capas adyacentes al metal y Fe y O en las capas externas.

Por medio de los ensayos de dureza y microdureza se obtuvo una disminucion de
estas propiedades atribuyéndose esto al posible incremento en el tamafio de los
limites de grano, igualmente, también puede atribuirse esta disminucion a la

precipitacion del carbono presente en la capa martensitica.
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7. RECOMENDACIONES

El autor de este trabajo de investigacidn sugiere aumentar las temperaturas y
tiempos de exposicion para el estudio de la carburizacion en este material, debido
a que a nivel industrial este acero también es utilizado en equipos que operan a
temperaturas superiores a 550°C. De igual manera, se sugiere realizar analisis de
difraccion de rayos X y/o espectroscopia fotoelectrénica de rayos X para determinar

los productos de corrosion formados.
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ANEXO A. CARACTERISTICAS DE LOS ACEROS USADOS A ALTAS
TEMPERATURAS

¢ Resistencia mecanica: Propiedad crucial para el trabajo a altas temperaturas.

e Expansion térmica: Las tensiones que se producen debido a la dilatacion y
contraccion de un material por cambios de temperatura acortan la vida del
material. Este problema puede solucionarse utilizando materiales con bajo
coeficiente de expansion térmica.

¢ Resistencia a la oxidacion: La corrosion producida por oxidacion limita los rangos
de temperatura a los que debe utilizarse un material. El elemento de aleacion
para batir la corrosién es el cromo.

e Conductividad térmica: Propiedad muy importante para la transferencia de calor.
Los elementos que se afiaden en las aleaciones disminuyen la conductividad
térmica a bajas temperaturas, sin embargo, su efecto es minimo a altas

temperaturas.

Aceros al carbono

Se caracteriza por ser un material fuerte y barato. Su resistencia y dureza aumenta
con el contenido de carbono, siendo los mas utilizados aquellos que contienen un
0.6 y 2% de este elemento. Desde el punto de vista econdmico es la mejor eleccién
pues son los mas baratos. Son aconsejables siempre que no se superen

temperaturas de 510 °C a patrtir de la cual pueden presentar problemas de corrosion
51

51 Marin, J., & Guillén, S. (2013). Disefio y calculo de intercambiadores de calor monofasicos. Madrid,
Espafa: Parainfo S.A. Disponible en:
https://books.google.com.co/books?id=PfVRAgAAQBAJ&printsec=frontcover&source=gbs_ge_sum
mary_r&cad=0#v=onepage&qg&f=false.
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Aceros inoxidables

Son aquellos que contienen como minimo un 10.5% de cromo.5%? Existen dos tipos
de aceros entre los que se destacan los aceros inoxidables que son: los aceros

austeniticos y los aceros ferriticos.

Acero inoxidable austenitico

Son los mas utilizados para la fabricacién de intercambiadores de calor. Estos estan
constituidos por 16-26% de cromo y 6-22% de niquel®3. Los aceros inoxidables
austeniticos basan su buena resistencia a la oxidacion a altas temperaturas en la
formacién de capas de 6xidos que funcionan como barreras protectoras, reduciendo
la velocidad de la reaccion. En las condiciones reales de uso, ademas de la
oxidacion, pueden formarse fases fragilizantes que comprometen el
comportamiento del acero. Este trabajo aporta algunos resultados en relacién con

estas cuestiones °4.

Acero inoxidable ferritico

Los aceros inoxidables ferriticos, son aceros que contienen esencialmente cromo
(12-30 %) junto con niquel y molibdeno en cantidades que, en general, no
sobrepasan el 1 % vy, en ocasiones, se les adicionan otros elementos como son el

aluminio, silicio, titanio o niobio [34]. Se llaman ferriticos toda vez que su estructura

52 Marin, J., & Guillén, S. (2013). Disefio y calculo de intercambiadores de calor monofasicos. Madrid,
Espafia: Parainfo S.A Disponible en:
https://books.google.com.co/books?id=PfVRAgAAQBAJ&printsec=frontcover&source=gbs_ge_sum
mary_r&cad=0#v=onepage&qg&f=false.

53 |bid.

54 Botella, J., Almagro, J., Otero, E., Hierro, P., & Merino, C. (Mayo de 1998). Comportamiento a altas
temperaturas de aceros inoxidables austeniticos refractarios: Formacion de fase a y oxidacion al aire.
Revista de Metalurgia, 67-70.
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permanece en mayor parte ferritica en condiciones normales de tratamiento térmico.
Los aceros ferriticos son magnéticos y por lo general para contenidos de Cr cerca
de 11% mejora su soldabilidad, resistencia al impacto, resistencia al esfuerzo y
dureza, pero sacrificando resistencia a la corrosion; mientras que, para contenidos
de Cr cerca del 30%, se incrementa su resistencia a la corrosion, pero disminuyen

sus propiedades mecanicas, particularmente su resistencia al impacto®®.

Aceros con aleacion de cromo y molibdeno

Se usa principalmente con unas concentraciones de 0.95% Cromo y 0.2%
Molibdeno. El cromo presente en la aleacion mejora la templabilidad, la resistencia
al desgaste y a la abrasion, y la resistencia a temperaturas elevadas. En grandes
concentraciones, el cromo provee una importante resistencia a la corrosion. El

molibdeno también mejora la templabilidad y la resistencia a altas temperaturas °°.

% Vazquez Hernandez, J. P. (1996). Estudio de la precipitacion de carburos en el acero inoxidable
AISI 304 en enfriamiento contindo. Tesis de maestria, Universidad Autbnoma de Nuevo Ledn,
Facultad de ingenieria mecanica y eléctrica.

% Mott, R. L. (2006). Disefio de elementos de maquinas (4 ed.). México: Pearson educacion.
Disponible en:
https://books.google.com.co/books?id=nrYd_BjTLOUC&printsec=frontcover#v=onepage&g&f=false
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ANEXO B. EFECTO DE LOS DIFERENTES ELEMENTOS DE ALEACION EN
LAS PROPIEDADES MECANICAS DE LOS ACEROS FERRITICOS®’

e Carbono (C): Este elemento incrementa la resistencia y la templabilidad del
acero a temperatura ambiente, pero disminuye la soldabilidad y la tenacidad
al impacto. El carbono incrementa la resistencia a la tension obtenida en los
ensayos de corta duracion, pero afecta la resistencia al creep a temperaturas
superiores a 540°C (1000°F).

e Manganeso (Mn): Su principal funcion es prevenir la fragilidad en caliente al
formar inclusiones dispersas en la matriz de sulfuro de manganeso, ademas
mejora el efecto del nitrdgeno en el incremento de la resistencia de aceros al
carbono a elevada temperatura. También mejora la templabilidad, pero
contribuye a la fragilidad por revenido.

¢ Niquel (Ni): al agregar estos elementos se facilita la maleabilidad, se mejoran
las condiciones de termofluencia, pero al mismo tiempo disminuye la
resistencia a la tension durante largos periodos de tiempo.

e Foésforo (P) y azufre (S): Son considerados elementos indeseables porque
reducen la ductilidad del acero a elevada temperatura. Esta reduccion en la
ductilidad se observa por la disminucion en el esfuerzo de rotura y el
desemperio en condiciones de fatiga térmica. Ademas, el fésforo contribuye
a la fragilidad por revenido.

e Silicio (Si): Incrementa la resistencia del acero a elevada temperatura,
ademas la resistencia a la oxidacion de los aceros de bajo cromo en aire a
alta temperatura. También es un elemento que contribuye con la fragilidad
por revenido.

e Cromo (Cr): Este elemento en pequefias cantidades (mas de 0.5%) es un

estabilizador y formador de carburos, disminuye la grafitizacion y evita la

7 Flores Bricefio, R. (2012). Corrosion y proteccion de metales. Texto universitario, Universidad
Nacional José Faustino Sanchez Carrién , Facultad de ingenieria quimica y metaldrgica, Huacho.
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esferoidizacion. En mayores cantidades (mas de 9%) incrementa la
resistencia del acero a la corrosidn (oxidacion), ademas afecta la
templabilidad. El cromo muestra un pequefo incremento en la resistencia al
creep, aunque el incremento del porcentaje de cromo en los aceros de bajo
carbono no aumenta la resistencia a la deformacion a elevada temperatura.
Molibdeno (Mo): Este elemento de aleacién es esencial en los aceros
ferriticos para la resistencia al creep requerida a temperaturas por encima de
450°C (840°F). Pequefas adiciones de molibdeno (0.1% a 0.5%) aumentan
la resistencia de estos aceros a la deformacion a elevada temperatura, y
reduce y previene la fragilizacién. A mayor contenido de manganeso y cromo,
es mayor la cantidad de Mo que se requiere para minimizar esta fragilizacion.
Mayor resistencia al creep se obtiene por incremento del porcentaje de
molibdeno por encima de 1.0%.

Vanadio (V): El vanadio en porcentajes de 0.2% incrementa la resistencia a
elevada temperatura por la formacion de carburos estables dispersos
finamente en la matriz, ademas retarda el crecimiento de los carburos a alta
temperatura. También mejora la resistencia al revenido en aceros de alto
carbono y la resistencia al ataque por hidrogeno, pero puede promover el
agrietamiento en caliente.

Nitrogeno (N): la formacion de nitruros favorece la resistencia a la
termofluencia y se emplea para endurecimiento superficial en los aceros de
bajo carbono.

Wolframio (W): Tiene un comportamiento similar al molibdeno y al vanadio
para mejorar la resistencia a alta temperatura estabilizando carburos,
formando compuestos intermetalicos o retardando la recristalizacion.
Muestra un buen desempefio en aplicaciones nucleares, tendiendo a
reemplazar al molibdeno en estos ambientes a elevada temperatura,
mejorando la soldabilidad y tenacidad de los aceros Cr-Mo. En aceros cromo
molibdeno modificados con tungsteno W para aumentar la resistencia al

creep, los mecanismos de endurecimiento cambian segun la temperatura.
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Niobio (Nb): Su principal funcion es disminuir el caricter autotemplable (air
hardening) de los aceros al cromo y mejorar las propiedades de resistencia
al creep a elevada temperatura.

Boro (B): Su efecto en las propiedades de los aceros ferriticos ha sido
estudiado por investigadores como R. Klueh, R. Swindeman y T. Ishiguro. Es
adicionado en minimos porcentajes (0.002%) para incrementar la
templabilidad, permitiendo obtener microestructuras completamente
bainiticas en secciones de mayor espesor luego de un tratamiento térmico
de templado y revenido con ratas de enfriamiento lentas (10°C/min). Como
efectos negativos, el Boro puede causar fragilidad en caliente y afectar la
tenacidad.

Aluminio (Al): al aplicarse sobre el acero como revestimiento superficial,
aumenta la resistencia a la oxidacion, y actia como un desoxidante y produce

un acero de grano fino.
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ANEXO C. METODOS MAS COMUNES PARA MEDICION DE DUREZA

Brinell

El ensayo de dureza segun el método Brinell (HB) consiste en aplicar una carga F
a través de un indentador de bola que genera una huella en la superficie de una
probeta, midiéndose el didmetro de dicha huella después de retirar la carga aplicada.
El ensayo de be efectuarse sobre una superficie lisa y plana, exenta de 6xido, sin
materia extrafia y en especial libre de lubricantes, presentando un acabado
superficial que permita una medicion precisa del diametro de la huella. El espesor
de la probeta debe tener, por lo menos, ocho veces la profundidad de la huella y
después del ensayo no debe observarse ninguna deformacién en la cara opuesta

de la misma.

Rockwell

El ensayo segun el método Rockwell (HR) consiste en generar una huella en a
probeta a ensayar, mediante la aplicacion de dos cargas sucesivas, la precarga y la
carga, con un indentador de diamante con forma de cono o de acero de forma
esférica, midiendo a continuacién la profundidad de la huella producida. La lectura
de la dureza Rockwell esta directamente relacionada con la profundidad de la huella

producida y se lee directamente en la escala del durometro.

Vickers

El ensayo segun el método Vickers (HV) consiste en aplicar una carga a través de
un indentador de geometria piramidal que genera una huella sobre la superficie de
la probeta, midiéndose la diagonal de dicha huella una vez retirada la carga aplicada.
La preparacion de la probeta debe ser efectuada de tal manera que cualquier

alteracion de la superficie por calentamiento o deformacion en frio sea la minima y
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el espesor de la probeta debe ser superior o igual a 1,5 veces la diagonal de la

huella.

Knoop

La dureza Knoop (HK) es una alternativa a los ensayos Vickers dentro del rango de
microdurezas, cuya finalidad es la de principalmente superar las fracturas en los
materiales quebradizos (como, por ejemplo, la ceramica), asi como para también
facilitar los ensayos en capas finas. El penetrador es un diamante piramidal
asimétrico. El tamafio del penetrador esta basado en la medida de una diagonal

longitudinal que se lee Gpticamente a fin de determinar la dureza.
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ANEXO D. LEYES DE CRECIMIENTO MAS COMUN EN OXIDACION

Ley de crecimiento lineal

Aplica para los casos en donde la capa de Oxido formada es no protectora, poco
adherida y fragil, en altas temperaturas la capa formada se evapora a una rapidez

constante y al alcanzar un espesor critico se rompe.

Ley de crecimiento parabdlico

Cuando el proceso es controlante a menudo los procesos de alta temperatura se
rigen por esta ley que decrece progresivamente con el tiempo, en donde se asume
que la capa de Oxido es compacta, continua, presenta una fase simple y su

difusividad no varia.

Ley de crecimiento logaritmico

Se cumple a bajas temperaturas con valores menores en donde la ley parabdlica se
deja de cumplir, la etapa controlante de este crecimiento se da por los fenémenos

de transporte en la capa de 6xido. Esta ley se caracteriza por la formacién de capas

de 6xido muy delgadas.
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ANEXO E. DETERMINACION DE ATMOSFERA DE ESTUDIO®®

Composiciones del gas de refineria con su respectivo poder calorifico inferior

Tipo gas GN C1l C2 C3 C4
CH4 97 55 70 25 35
C2H6 1 10 0 8 3
C3H8 1 0 16 25 35
C4H10 0 4 5 10 12
C2H4 0.5 5 3 10 7
C3H6 0.5 2 0 5 8
H2S 0 4 1 2 0
H2 0 20 5 15 0
PCI 913 955 1200 1530 1800

Fuente: Cala, O., Viatcheslav, K., & Saavedra, J. (Julio de 2013). Efecto de la composicion del gas
de refinerias sobre las caracteristicas del proceso de combustion. Ingenierias Universidad de
Medellin, 12(23), 101-111.

8 Cala, O., Viatcheslav, K., & Saavedra, J. (Julio de 2013). Efecto de la composicion del gas de
refinerias sobre las caracteristicas del proceso de combustidn. Ingenierias Universidad de Medellin,
12(23), 101-111.
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Simulacion del proceso de los gases de combustion de la refineria en ASPEN
HYSYS

Productos de
combustion

Gas de E-101
Refinerla CRV-101 1

1 = E Mezclg- @

MIX-100 T
\—s lig

Flujo de aire

Q-102

Fuente: Cala, O., Viatcheslav, K., & Saavedra, J. (Julio de 2013). Efecto de la composicion del gas
de refinerias sobre las caracteristicas del proceso de combustion. Ingenierias Universidad de
Medellin, 12(23), 101-111.

Condiciones de entrada de operacion del proceso

Corriente Temperatura [°C] Presion [KPa]
Combustible 32,22 101,4
Aire 32,22 101,4

Fuente: Cala, O., Viatcheslav, K., & Saavedra, J. (Julio de 2013). Efecto de la composicion del gas
de refinerias sobre las caracteristicas del proceso de combustion. Ingenierias Universidad de
Medellin, 12(23), 101-111.

Tomando la mezcla C1 se simulé un convertidor de combustion adiabatico, logrando
asi la determinacion de los productos de combustion tedricos, con un exceso del
10% de aire como ocurre en condiciones reales. En la tabla se presenta la

composicién molar de los gases de combustion.
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Composicion molar de los gases de combustion

Gases Composicion [molar] Peso Molecular [Kg/mol]
CO: 0,0910 44
02 0,0174 32
N2 0,7215 28
H-O 0,1667 18
H2S 0,0034 34

Fuente: Cala, O., Viatcheslav, K., & Saavedra, J. (Julio de 2013). Efecto de la composicion del gas
de refinerias sobre las caracteristicas del proceso de combustion. Ingenierias Universidad de
Medellin, 12(23), 101-111.

La composicion de la atmésfera corrosiva para el caso de estudio (O2,-COz2,-H20) se
determiné tomando la composicion molar de estos tres compuestos dentro de la

matriz de gas:

Calculo de la composicion de la atmdsfera de trabajo

_ Fraccion molar Composicion final
Componentes Composicion [molar]
[Xal [molar]
0 0,0174 00174, <1 0,0632
CO. 0,0910 00910/ -c1 0,3307
H.0 0,1667 0.1667  c1 0,6059
Total 0,2751 1

El vapor de agua se uso para humidificar los gases secos cuyo flujo volumétrico fue
de 31 cm®min y el flujo de agua se calculé haciendo uso de los parametros de
composiciébn molar, temperatura y el flujo volumétrico utilizado dando como
resultado un flujo volumétrico de 0,0358 cm?®min (2,15 g/h), la temperatura que se

fij6 en el burbujeador para lograr este flujo fue de 81°C, explicando la calibracion del
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equipo en la tabla.

Calibracion del burbujeador por medio de la técnica gravimétrica

Calibracion del burbujeador

76 61,10 62,81 1,71
78 62,05 63,77 1,73

82 61,97 64,27 2,31

68



ANEXO F. TOTAL DE EXPERIMENTOS

Pruebas experimentales

ACERO ASTM A335 P92
Prueha Variables
Temperatura (°C)] Tiempo (h)
1 450
1
2 550
3 450
10
4 550
5 450
20
6 550
7 450
50
8 550
9 450
100
10 550
Atmosfera de estudio | O, -CO,-H,0
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ANEXO G. RESULTADOS OBTENIDOS MEDIANTE ESPECTROMETRIA DE
ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (EDS)

Composicion elemental del acero ASTM A335 P92 para 100 horas de

exposicion a 450°C en la capa externa.

SE1 7 Spm

241

19.3

Fe
4.5

KCnt

FeK 55.55 25.48
Matrix Correction | ZAF

100 200 300 400 500 600 7.00 800 900 1000 1
Energy - keV
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Composicion elemental del acero ASTM A335 P92 para 100 horas de
exposicion a 450°C en la capa interna

12.6
]

10.1
MoL 00.62 00.18
CaK 00.25 00.17
76 - CrK 10.52 05.66
MnK 00.42 00.21
KCnt FeK 49.30 24.70
WL 03.09 00.47

5.0 — Matrix Correction | ZAF

2.5

0.0 -

100 200 300 400 500 600 7.00 800 9.00 10.00 44
Energy - ke¥
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Composicion elemental del acero ASTM A335 P92 para 100 horas de

exposicion a 550°C en la capa externa

SE1 ~ g o 2R
34.7
Fe

127.7
oo CK 09.47 25.40
) ] OK 14.19 28.58
KCnt FK 01.26 02.13
AIK 00.39 00.47
3.9 SiK 00.38 00.44
CaK 00.15 00.12
CrK 01.87 01.16
MnK 00.55 00.32
FeK 71.74 41.38

Matrix Correction | ZAF
T T T
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
Energy - keW
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Composicion elemental del acero ASTM A335 P92 para 100 horas de

exposicion a 550°C en la capa interna.

73

-
v -
|
‘ ,
SE1 ~ g o 2R
22,0
Fe Element Wi% At%
CK 07.42 20.62
7.6 OK 15.21 31.74
FK 01.53 02.69
o AIK 00.29 00.36
SiK 0045 00.54
13.2 Mol 00.46 00.16
CaK 00.20 00.17
KCnt VK 00.28 00.18
CrK 10.92 07.01
MnK 00.44 00.27
FeK 59.75 35.72
WrL 03.05 00.55
Matrix Correction | ZAF
w
I- T 1 T
100 200 300 400 500 600 7.00 800 900 1000 11.(
Energy - ke




ANEXO H. CALCULO DE LA GANANCIA DE MASA DEL ACERO ASTM A335
P92

Caélculo de la ganancia de masa del acero ASTM A335 P92 a 450°C para la

muestra 1.

: - : : Promedio | Masa ganada

Tiempo Masa inicial [g] Promedio Masa final [g] )

[q] (9/mm?)

[h] [9]
1 2,2913(2,2912 | 2,2911 | 2,29120 |2,2916 |2,2914|2,2916 | 2,29153 0,00033
10 2,3304 | 2,3305 | 2,3303 | 2,33040 |2,3315]2,3317 |2,3309| 2,33137 0,00097
20 2,2868 | 2,2870 | 2,2871 | 2,28697 |2,2883 |2,2883|2,2883 | 2,28830 0,00133
50 1,954 | 1,954 |1,9542| 1,95410 |1,9564 |1,9565 |1,9563| 1,95640 0,00230
100 |2,0039| 2,004 |2,0041| 2,00400 |2,0066 |2,0067 |2,0065| 2,00660 0,00260

Calculo de la ganancia de masa del acero ASTM A335 P92 a 450°C para la

muestra por replicado

. . Masa
Tiempo . : : Promedio

Masa inicial [g] Promedio Masa final [g] ganada

[h] [0] ,

[9] (9/mm?)

1 2,1205| 2,12 |2,1202| 2,12013 |2,1205|2,1204|2,1208| 2,12057 0,00043

10 2,341312,341 12,3412 | 2,34130 |2,3424|2,3427|2,3428 | 2,34263 0,00133

20 2,127512,128 12,1276 | 2,12757 |2,1294|2,1293|2,1291| 2,12927 0,00170

50 2,1903| 2,19 |2,1904| 2,19037 |2,1929| 2,193 | 2,193 | 2,19297 0,00260

100 2,2831(2,283|2,2831| 2,28307 |2,2866|2,2857|2,2862| 2,28617 0,00310
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Calculo de la ganancia de masa del acero ASTM A335 P92 a 550°C para la

muestra 1.
Masa
Tiempo . : : Promedio
Masa inicial [g] Promedio Masa final [g] ganada
[h] [0] ,
[9] (9/mm?)

1 2,2168 (2,216 |2,2164 | 2,21643 |2,2183| 2,218 |2,2178| 2,21803 0,00160

10 2,2687 | 2,269 |2,2687 | 2,26873 |2,2733|2,2733|2,2733| 2,27330 0,00457

20 2,3152|2,315|2,3151| 2,31513 |2,3202| 2,32 |2,3199| 2,32003 0,00490

50 2,358 |2,358|2,3579| 2,35797 |2,3655|2,3655|2,3655| 2,36550 0,00753

100 1,032 {1,932]1,9321| 1,93207 |1,9406 |1,9411 (1,9407| 1,94080 0,00873

Célculo de la ganancia de masa del acero ASTM A335 P92 a 550°C para la

muestra por replicado.

Masa

Tiempo - : : Promedio
Masa inicial [g] Promedio Masa final [g] ganada
[h] [0] ,
[q] (g/mm?)

1 2,2926|2,291|2,2917| 2,29183 |2,2945|2,2935| 2,293 | 2,29367 0,00183

10 2,3636|2,364|2,3636| 2,36373 |2,3681|2,3678|2,3677| 2,36787 0,00413

20 1,937411,937|1,9371| 1,93723 [1,9421| 1,942 |1,9419| 1,94200 0,00477

50 2,0362 2,036 |2,0359| 2,03607 |2,0438|2,0439| 2,044 | 2,04390 0,00783

100 2,2821|2,282|2,2822| 2,28217 |2,2918|2,2921|2,2922| 2,29203 0,00987
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ANEXO |. CALCULO DE CONSTANTES CINETICAS DE LA VELOCIDAD DE
CORROSION

Cuadrado de la ganancia para el calculo de la constante cinética a 450°C.

Temperatura 450°C
Cuadrado de la ganancia de masa )

(g/mm?? Tiempo [h]
1,11E-07 1
9,34E-07 10
1,78E-06 20
5,29E-06 50
9,61E-06 100

Gréfica del cuadrado de la ganancia de masa vs tiempo para 450°C.

Cuadrado de la ganancia de masa vs tiempo para T=
450 °C
1,20E-05

1,00E-05 y =1E-07x + 1E-08
R*=0,9964

-

8,00E-06
6,00E-06
4,00E-06

2,00E-06 /

0,00E+00 ©~
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de exposicion [h]

Cuadrado de la ganancia de masa [g/mm?]?
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Cuadrado de la ganancia para el calculo de la constante cinética a 550°C

Temperatura 550°C
Cuadrado de la ganancia de masa )

(g/mm?2 Tiempo [h]
3,36E-06 1
1,71E-05 10
2,27E-05 20
6,14E-05 50
9,74E-05 100

Gréfica del cuadrado de la ganancia de masa vs tiempo para 550°C

Cuadrado de la ganancia de masa vs tiempo para
T=550 °C

1,20E-04
y = 9E-07x + 6E-06

1,00E-04 R2 = 0,98:%’8/‘

8,00E-05
6,00E-05

4,00E-05

2,00E-05 /

0,00E+00 /

0 20 40 60 80 100 120

Cuadrado de la ganancia de masa
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ANEXO J. RESULTADOS DE ENSAYOS DE DUREZA Y MICRODUREZA

Dureza y microdureza inicial del acero ASTM A335 P92

Ensayos Toma 1 Toma 2 Promedio
Dureza [HRA] con
60,2 60,2 60,2
carga de 60kgf
Microdureza [VK] con
310,7 311,1 310,9

carga de 50gf

Dureza del acero ASTM A335 P92 a temperaturas de 450°C a 50 y 100 horas en
diferentes posiciones

TIEMPO
T1 T2 T3 PROM
(h)
50 61 61 61 61
100 55 53 55 54,33

Dureza del acero ASTM A335 P92 a temperatura de 550°C a 50 y 100 horas en
diferentes posiciones

TIEMPO
T1 T2 T3 PROM

(h)
50 57 57 58 57,33
100 54 54 55 54,33
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Microdureza del acero ASTM A335 P92 a temperatura de 450°C a distintos

tiempos de exposicion

1 225,5 246,7 247 239,7333

20 229,2 197,7 210,2 212,3667

100 204,4 213,4 202,9 206,9

Microdureza del acero ASTM A335 P92 a temperatura de 550°C a distintos

tiempos de exposicion.

1 316,1 333,7 324 324,6

20 405,2 430,9 337,6 391,2333

100 232,6 216,5 2142 2211
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