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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LA CORROSION CONTINUA A ALTAS TEMPERATURAS EN UN
AMBIENTE DE CARBURIZACION DERIVADO DE UNA MEZCLA DE GASES DE COMBUSTION
DE UNA REFINERIA. CASO DE ESTUDIO: ACERO ASTM A335 P91*

AUTORES: ORTIZ VANEGAS SIRIS JULIETH
RINCON JAIMES LAURA ISABEL"

PALABRAS CLAVES: Corrosion continua a alta temperatura, oxidacién-carburizaciéon, acero ASTM
A335 P91, cinética de corrosion.

DESCRIPCION:

Ante el aumento de la demanda energética a nivel mundial, la industria del petréleo y de gas se ha
visto en la necesidad de aumentar la eficiencia en los procesos de combustion con el fin de reducir
costos, por lo cual, ha implementado la reutilizacién de los gases gastados como sustituto o
complemento del gas natural. Sin embargo, la alta variacion en la composicion de estos gases y las
temperaturas utilizadas en estos procesos activan diversos mecanismos de corrosion, reduciendo
asi la vida util de las aleaciones usadas en los hornos de la refineria, como es el caso del acero
ASTM A335 P91.

En el presente proyecto se estudi6 la carburizacién de dicho acero en una atmésfera de CO2-O2-
H20, obtenida de una mezcla modelo de refineria a temperaturas de 550 y 650°C, 5 tiempos de
exposicion (1, 10, 20, 50 y 100 horas) y 1 atm de presion.

Mediante el estudio cinético y los andlisis de microscopia electronica de barrido (SEM-EDS) y
difraccion de rayos X (DRX), se observo el crecimiento tipo parabdlico de una capa de 6xido daplex,
compuesta por hematita y magnetita en la zona externa y espinela hierro-cromo en la zona interna,
siendo esta Ultima la responsable de brindarle proteccion al material. Los productos encontrados
fueron congruentes con los hallados teéricamente mediante el software HSC Chemestry. Finalmente,
se realizé un analisis de metalografia, dureza y microdureza, y se encontré que la microestructura
del acero no present6 cambios significativos que impidieran su buen desempefio. Todo lo anterior
permitié concluir la inexistencia de un proceso carburante.

* Proyecto de Grado
* Facultad de Ingenierias Fisico-quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Dr.Sc. Kafarov.
Co-director: MsC Anibal Alviz
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF CONTINUOUS CORROSION AT HIGH TEMPERATURES IN A CARBURIZING
ENVIRONMENT DERIVED FROM A MIXTURE OF COMBUSTION GASES OF A REFINERY. CASE
STUDY: STEEL ASTM A335 P91.”

AUTHORS: ORTIZ VANEGAS SIRIS JULIETH
RINCON JAIMES LAURA ISABEL™

KEYWORDS: Continuous corrosion at high temperature, oxidation-carburization, steel ASTM A335
P91, corrosion kinetics.

DESCRIPTION:

Faced with the increase in global energy demand, the oil and gas industry has seen the need to
increase efficiency in combustion processes in order to reduce costs, which is why it has implemented
the reuse of spent gases as a substitute or as a complement to natural gas. However, the high
variation in the composition of these gases and the temperatures used in these processes activate
various corrosion mechanisms, thus reducing the useful life of the alloys used in the refinery furnaces,
such as ASTM steel. A335 P91.

In the present project was studied the carburization of this steel in an atmosphere of CO2-O2-H:0,
obtained from a refinery model mixture, at temperatures of 550 and 650 ° C, 5 exposure times (1, 10,
20, 50 and 100 hours) and 1 atm of pressure.

According to kinetic study and scanning electron microscopy (SEM-EDS) and X-ray diffraction (XRD)
analysis, it was observed the parabolic growth of a duplex oxide layer, composed of hematite and
magnetite in the outer zone and desp of iron-chromium in the internal zone, being this latter the
responsible for providing protection to the material. The products found were congruent with those
found theoretically by the HSC Chemestry software. Finally, an analysis of metallography, hardness
and microhardness was carried out, and it was found that the microstructure of the steel did not show
significant changes that would impede its good performance. All the above allowed to conclude the
inexistence of a carburization process.

* Bachelor Thesis
* Physicochemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director: Dr.Sc. Kafarov.
Codirector: MsC Anibal Alviz

15



INTRODUCCION

Ante el aumento de la demanda mundial, la industria del petréleo y del gas enfrenta
como desafio la reduccién de sus costos, por lo tanto, una de sus prioridades es la
optimizacién de las variables que mas influyen en la eficiencia de los equipos de los

diferentes procesos?.

Las refinerias son grandes consumidoras de energia en forma de combustible; el
cual es utilizado en equipos como calderas y hornos?. Debido a la necesidad de
aumentar la eficiencia energética en procesos de combustidén, esta industria ha
implementado una estrategia que permite la reutilizacion de gas gastado o gas de
refineria (GR) como sustituto o complemento del gas natural (GN). Este gas es
recuperado de diferentes procesos y su composicion varia considerablemente
dependiendo de su proveniencia, lo cual influye no solo en la operacion del proceso
debido a cambios en el poder calorifico de la mezcla, sino también en la vida Gtil de

estos equipos, ya que se activan mecanismos de corrosion a alta temperatura®.

De todas las fallas que ocurren en las operaciones de la industria de gas y petréleo,
la més importante es la corrosion con el 33% de los casos reportados. A su vez, el
tipo de corrosién mas frecuente es la generada por COz2, representando un 28%*.
Lo anterior obedece a que algunos procesos se llevan a cabo a altas temperaturas

1 VEOLIA. Los nuevos desafios de la industria del petréleo y del gas. [En linea]. Buenos Aires,
Argentina. 2016. (Recuperado en 18 de enero 2018) Disponible en https://www.veolia.com.ar

2 MARTINEZ, Andrés. Ahorro de energia en refinerias. En: Actuacion en el grupo Repsol. 1998,
no.346, p. 69-77

8 CALA, O., et al. Efecto de la composicién del gas de refineria sobre las caracteristicas del proceso
de combustidn. En: Revista Ingenierias Universidad de Medellin. 2013, vol.12 no.23, p. 101-112

4 JASPE RODRIGUEZ, Ulidzan Ra. Estudio de la resistencia a la corrosién por CO- de aceros de
tuberias 3% Cr para pozos petroleros. Tesis de grado en Ingenieria de Materiales. Sartanejas:
Universidad Simon Bolivar. Decanato de Estudios Profesionales, 2006, 97p
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y en atmésferas carburantes. La primera afecta la resistencia mecanica, la
deformacion dimensional y la estabilidad metallrgica de los aceros, mientras la
segunda, promueve la precipitacion interna de carburos y cambios en las
propiedades mecéanicas del material®; por ende, esta industria depende en gran

parte de la resistencia de las aleaciones bajo estas condiciones.

Los aceros ferriticos Cr-Mo son aleaciones de gran aceptacion en la construccion
de componentes para servicio en esta industria por sus propiedades mecanicas y
Su resistencia a la corrosion, en especial las aleaciones de acero 9Cr-1Mo
modificado (P91), las cuales son usadas debido a su alta resistencia a la ruptura por
creep, menor riesgo de agrietamiento por fatiga térmica y mayor estabilidad. Sin
embargo, las excelentes propiedades de resistencia a alta temperatura son
acompanadas de menor ductilidad y tenacidad comparado con el 9Cr-1Mo

estandar®.

La adecuada seleccion de los materiales empleados en la industria petroquimica se
fundamenta en la comprension de los principios y mecanismos que generan la
corrosion, permitiendo alcanzar un éptimo desempefio de los equipos. Por esta
razén, se hace necesario evaluar el comportamiento del acero ASTM A335 P91 en
una atmosfera simulada de carburizacion obtenida de una mezcla modelo de gases

de un horno de refineria.

5> DORADO DOMINGUEZ, Carmen Alicia. Modelamiento y simulacion del proceso de carburacion en
aleaciones Fe-9Cr-1Mo modificado en ambientes con hidrocarburos a altas temperaturas. Tesis de
Maestria en Ingenieria Quimica. Bucaramanga: Universidad Industrial de Santander. Facultad de
Ingenierias Fisicoquimicas, 2004, 106p

6 SERNA GIL, José Anibal y AFANADOR DIAZ, Wilson. Aceros ferriticos Cromo-Molibdeno:
Generalidades y propiedades mecanicas. [En linea]. Piedecuesta, Colombia. 1999. (Recuperado en
5 de octubre 2017) Disponible en https://www.ecopetrol.com.co
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1. MARCO TEORICO

1.1 GENERALIDADES DEL ACERO ASTM A335 P91

El acero 9 Cr-1Mo modificado presenta una distribucion homogénea de finos
precipitados de carburos del tipo M23Cs (M=Cr, Fe,Mo0) y carbonitruros de niobio y
vanadio, producto de su tratamiento térmico, el cual consiste en realizar una
austenizacion a 1040°C por una hora, seguido de un normalizado y un posterior

revenido a una temperatura de 760°C’ &,

1.1.1 Composicion quimica. La adicion de distintos elementos aleantes permite
mejorar diferentes propiedades mecanicas y fisicas del metal. De esta manera, el
molibdeno aumenta la resistencia del acero haciéndolo menos susceptible a la
fragilizacion, asi como el limite elastico, la resistencia al desgaste y ablandamiento,

las cualidades de impacto y templabilidad.

Por otro lado, la presencia de cromo incrementa la resistencia a la corrosion
(oxidacion) y disminuye la grafitizacion® 1°. Adicionalmente, el niobio y el vanadio le

otorgan bajo coeficiente de expansién térmica y alta resistencia al agrietamiento!?,

7 Ibid.

8 GOMEZ BARROSO, Carlos Jairziniho. Oxidacién-carburacion simultanea del acero ferritico 9Cr-
1Mo modificado grado P91, en ambientes con hidrocarburos a alta temperatura. Tesis de Maestria
en Ingenieria Metallrgica. Bucaramanga: Universidad Industrial de Santander. Facultad de
Ingenierias Fisicoquimicas, 2002, 150p

9 SERNA GIL, José Anibal y AFANADOR DIAZ, Wilson.

10 FEDERAL STEEL SUPPLY, INC. ASTM A335 Pipe. [En linea]. Misuri, Estados Unidos. 2008.
(Recuperado en 10 de octubre 2017) Disponible en https://fedsteel.com

11 ORTIZ AREVALO, Juan Manuel. Estudio de la corrosion continua del acero ASTM A335 P91 a
altas temperaturas. Caso de estudio: Atmdsfera de oxidacién-nitridacion de la refineria. Tesis de
grado en Ingenieria MetalUrgica. Bucaramanga: Universidad Industrial de Santander. Facultad de
Ingenierias Fisicoguimicas, 2017, 57p
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ademdas aumentan la resistencia al creep debido a la estabilidad microestructural
brindada por la fina distribucién de carburos por efecto del Nb y su crecimiento
retardado por efecto del V12, Estos dos elementos unidos al molibdeno aumentan
significativamente la termofluencia del acero!®. En la tabla 1 se muestra su

composicion quimica.

Tabla 1. Composicién quimica 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

1.2 CORROSION CONTINUA A ALTA TEMPERATURA

En los procesos isotérmicos efectuados a alta temperatura, se define como el
resultado de la reaccion quimica de metales y aleaciones con la atmdsfera en la que
se encuentran'. La mayoria de estas reacciones se generan a temperaturas
superiores a 500°C, sin embargo, se han encontrado casos con graves dafos a

temperaturas inferiores®.

12 SERNA GIL, José Anibal y AFANADOR DIAZ, Wilson Op. Cit.

13 DORADO DOMINGUEZ, Carmen Alicia Op. Cit.

14 ORTIZ AREVALO, Juan Manuel Op. Cit.

15| Al, George. High temperature corrosion and materials applications. ASM International, 2007. p.7.
DOI: 10.1361/hcma2007p001
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Se pueden presentar diferentes mecanismos de corrosion segun la composicion
quimica de la atmésfera. Para una atmosfera de combustion tipica de un horno de
refineria, compuesta generalmente por gases como CHs4, CO, CO2, O2, N2, H2S y
H20; son comunes la oxidacién, carburizacién, nitruracién y sulfuracion'®. A

continuacion, se detalla la carburizacion, tema central del presente proyecto.

1.2.1 Carburizacién Es un fendmeno de corrosion a alta temperatura causado por
la transferencia de carbono desde la atmdsfera del proceso hacia el interior de la
matriz metdlica’, el cual puede permanecer sin reaccionar o reaccionar con los
elementos constituyentes de la aleacion, principalmente con el cromo, para formar

carburos M23Cs y M7C3 (M:METAL) intergranulares e intragranulares?8.

Este fenomeno depende de la actividad del carbono en la aleacion y en el medio
carburante, de la presién parcial de Oz, de la temperatura de operacion y del tipo de
aleacion. En los aceros ferriticos Fe-Cr-Mo se presenta en un rango de
temperaturas comprendido entre los 450°C y 750°C'°. Ademas, es uno de los
mecanismos de dafio mas criticos al afectar las propiedades del metal como el
coeficiente de expansion térmica, magnetizacion, conductividad térmica, dureza,

ductilidad, entre otros?°.

En muchos procesos industriales se crean atmdsferas compuestas generalmente

por gases carburantes, vapor de agua y aire en exceso. Bajo estas atmosferas el

16 ORTIiZ AREVALO, Juan Manuel Op. Cit.

17 DORADO DOMINGUEZ, Carmen Alicia Op. Cit.

18 SAAVEDRA RUEDA, Jaqueline, et al. Evaluacion del dafio por carburizacién de un tubo retirado
de servicio de un horno de pirdlisis. En: Ciencia e Ingenieria Neogranadina. 2010, vol.20 no.2, p. 19—
30

19 SERNA GIL, José Anibal. Oxidacion, carburacion y sulfidacion de aleaciones ferriticas Fe-9Cr-
1Mo modificadas en ambientes con hidrocarburos a temperaturas entre 550 y 750 °C. Tesis Doctoral.
Bucaramanga: Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, 2003,
285p

20 SAAVEDRA RUEDA, Jaqueline, et al. Op. Cit.
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metal es sometido a procesos de oxidacion-carburizacion simultdnea, el cual se

describe a continuacion?!,

Primero, se presenta la formacion y crecimiento de una capa de 6xido protectora
rica en cromo sobre la superficie del metal, por accion del ambiente corrosivo.
Luego, a medida que evoluciona la oxidacion, pero con una menor velocidad, debido
a la reduccion de la presion parcial de oxigeno cuando se alcanza el equilibrio entre
el oxigeno y el carbono, se presenta una disolucién de los carburos de cromo en la
zona subsuperficial de la capa de 6xido causada por la disminucién de este

elemento, producto de su migracion a la capa protectora.

Esta disminucion genera que el carbono pase a solucion sélida y difunda a los
limites de grano, creando caminos preferenciales de difusién al interior de la matriz
metalica, lo que lleva a la generacion de una zona libre en carburos o zona
disminuida en elementos activos. Cuando el contenido de carbono en la aleacion
alcanza el limite de solubilidad, el carbono en exceso precipita en forma de carburos

combinandose con los elementos metalicos.

La solubilidad y la difusividad del carbono en las aleaciones Fe-Cr, son
relativamente altas y dependientes de la temperatura, por la cual la difusion del
carbono al interior de la matriz es mas répida que la de los elementos metalicos
formadores de carburos, los cuales difunden al exterior con mayor lentitud para

incorporarse a la capa protectora.

Finalmente, cuando se alcanza una actividad de carbono mayor a la unidad, que es
lo suficientemente alta para desestabilizar la capa de Oxido y convertirla en un

compuesto estable de carburo rico en cromo, se presenta una descomposicion

21 GOMEZ BARROSO, Carlos Jairziniho Op. Cit.
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gradual de dicha capa debido a la reaccién que se presenta entre el carbono y los

componentes metalicos que la componen.

Las capas formadas por carburos ricos en cromo son de naturaleza compacta y
friable. Para largos tiempos de exposicion se puede presentar dos casos:
carburizacion directa al interior de la matriz metalica o regeneracion de la capa de

oxido debido al desprendimiento de la capa carburada.

Ahora bien, con respecto al efecto del vapor de agua a alta temperatura, los
ambientes que lo contienen son méas agresivos que los ambientes secos debido a
gue se incrementa considerablemente la velocidad de oxidacion, induciendo a la
oxidacion catastréfica; donde se forma una capa no protectora de 6xido rico en
hierro. La formacién de esta capa se da por la difusion del hierro a través de la capa
protectora de Cr203, generando su desestabilizacion??.

Ademas, los elementos formadores de las capas de 6xido pueden verse disminuidos
debido a su reaccion con el vapor de agua, dando paso a la generacion de especies
volatiles en forma de hidroxidos, lo que ocasiona vacios, poros, grietas y
desprendimiento de dichas capas? 24

En conclusion, el estudio de carburizacion en las aleaciones ferriticas cromo-
molibdeno debe ser analizado en una atmdésfera que contenga vapor de agua y
oxigeno, debido al impacto que tienen sobre el proceso de corrosion.

22 MARULANDA AREVALO, Jose Luddey; REMOLINA MILLAN, Aduljay y BARON, Jairo Alberto.
Oxidacién en vapor de agua del acero inoxidable AlSI 317 a 700 y 750 °C. En: Dyna. 2013, ed.179,
p. 151-156

23 |bid.

24 ECHEVERRIA ORTEGA, Mario Andrés y PAEZ CURE, Effer Junior. Evaluacion de la corrosion
continua del acero ASTM A335 P91 en una atmdsfera de oxidacién — nitruracion resultante de los
productos de combustidon de un horno de refineria a 450 °C. Tesis de grado en Ingenieria Quimica.
Bucaramanga: Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, 2017,
71p
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1.3 DIFUSION EN ESTADO SOLIDO

Es el fendmeno de migracion o transporte de masa de un determinado componente
a través de un cuerpo sdlido, el cual es favorecido por el potencial quimico, la

temperatura y los gradientes de concentracion del componente que se difunde?® 28,

En los modelos de carburizacion, los mecanismos de difusion en sélidos de mayor
relevancia son: el intersticial y en limites de grano y dislocaciones. El primero de
ellos ocurre por interdifusion de solutos como H, C, Ny O, los cuales poseen atomos
pequefios ideales para moverse entre las posiciones intersticiales. Por otro lado, la
difusién en limites de grano y dislocaciones describe la difusion a lo largo de estas
trayectorias de alta difusividad, en donde sus coeficientes de difusidbn son
significativamente mas grandes que los valores encontrados en los demas

mecanismos?’.

1.4 TERMODINAMICA Y CINETICA DE LA CORROSION

La termodindmica es un aspecto importante en los estudios de corrosién al predecir
los compuestos a formarse en el equilibrio. Para que se dé la formacién de estos
compuestos, debe cumplirse que la presién parcial de un elemento sea mayor a su

presion parcial en el equilibrio?8.

25 DORADO DOMINGUEZ, Carmen Alicia Op. Cit.

26 ALVAREZ CORTES, Eivin Amaury e INFAZON CARDENAS, Danaies de Jesls. Oxidacion
isotérmica y ciclica del acero ASTM A335 P92 a alta temperatura. Tesis de grado en Ingenieria
Metallrgica. Bucaramanga: Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ingenierias
Fisicoquimicas, 2009, 81p

27 DORADO DOMINGUEZ, Carmen Alicia Op. Cit.

28 L Al, George Op. Cit.
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La energia libre de Gibbs (AG®) es también un factor determinante para el estudio
cinético, en donde los Oxidos tienen mayor estabilidad y tendencia a formarse a
valores negativos. La estabilidad de estos 6xidos puede ser estudiada en los
diagramas Ellingham/Richarson, los cuales relacionan la energia de Gibbs con la
temperatura para determinar la estabilidad de los diferentes 6xidos en condiciones
de equilibrio y de igual forma predecir si la reaccion para que se logre formar un

6xido se puede generar en estas mismas condiciones??].

Por otro lado, la cinética es una herramienta importante que sirve para evaluar el
grado de oxidacion que sufre un material metalico que ha sido expuesto a un medio
agresivo. Su estudio se basa en el calculo de la ganancia (6xido formado) o la
pérdida (metal consumido) de masa del material en funcion del tiempo, que se da
debido a la reaccion entre este y el medio circundante®. En la tabla 2, se detallan
tres comportamientos caracteristicos del crecimiento de las capas de 6xido.

Tabla 2. Leyes de crecimiento de las capas de 6xido

Ley Ecuacion
Lineal x=Kk*t
Parabdlica x?=kp*t
Logaritmica x=kl*log(at+1)

Fuente: Tomada y modificada de Bolivar (2007)

Donde k, kp, kly a son constantes, siendo las tres primeras las constantes cinéticas,
t el tiempo y x la ganancia o pérdida de masa por unidad de tiempo.

La ley lineal es tipica cuando se da formacién de capas no protectoras de Oxido

sobre la superficie del metal, entonces, la velocidad de oxidacion permanece

29 BOLIVAR OSORIO, Francisco Javier. Evaluacion del comportamiento a elevadas temperaturas de
recubrimientos de Al, Siy de A1 modificado con Siy Hf depositados mediante CVD-FBR sobre aceros
ferritico-martensiticos (9-12% Cr). Tesis Doctoral. Madrid: Universidad Complutense de Madrid.
Facultad de Ciencias Fisicas, 2007, 384p

%0 |bid.
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constante en el tiempo. ElI comportamiento parabdlico se presenta cuando la
oxidacion es gobernada por la difusion en la capa de 6xido, las cuales son de
caracter protector. Ademas, a través del tiempo se presenta un crecimiento en el
espesor de dicha capa, lo que dificulta la transferencia en esta y por ende, se
disminuye la velocidad de oxidacion. Finalmente, la ley logaritmica se cumple a
bajas temperaturas dando formacion a una pequefia capa de Oxido sobre la

superficie metdlica, no superior a 100 nm31.

31 1bid.
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2. ESTADO DEL ARTE

Gbémez®?, en 2002, estudio la oxidacién-carburizacién simultanea del acero P91, en
ambientes con hidrocarburos (CO, CO2, CHa y H2), a temperaturas de 550, 650 y
750°C, presion total del sistema de 1 atmdsfera y tiempos de experimentacion de
20 a 1000 h. Para las tres temperaturas de experimentacion se encontraron los
siguientes resultados: a) el comportamiento del crecimiento de las capas formadas
fue de tipo parabdlico, b) se presentd la formacion de una capa compacta y uniforme
de oOxido rico en cromo en la superficie del acero, c) se identific6 una capa de
carburos metalicos limitante con el ambiente gaseoso, la cual se observé compacta
y uniforme en toda la extension, pero de naturaleza fragil, mostrando un facil
desprendimiento de la capa de 6xido y d) no se evidencio6 difusion del carbono al

interior de la matriz metalica.

Martinelli y colaboradores32, en 2015, estudiaron el comportamiento de oxidacién
del acero P91 en dos atmosferas puras a 550 °C y 1 atm, la primera en CO2 con
tiempos de experimentacion desde 48 h hasta 5035 h y la segunda en H20 desde
110 h hasta 1000 h. En ambos ambientes se encontré una capa de éxido duplex,
compuesta principalmente de hematita (Fe203) y magnetita (FesOas) en la capa
externa y de espinela Fe-Cr en la capa interna, las cuales presentaron porosidad
(principalmente las de oxido de hierro), facilitando la carburizacion interna en la
atmosfera de CO:z y la oxidacion interna en la atmoésfera de H20, en la interfase

metal/6xido dentro del acero.

32 GOMEZ BARROSO, Carlos Jairziniho Op. Cit.
33 MARTINELLI, L., et al. Comparative oxidation behaviour of Fe-9Cr steel in CO2 and H20 at 550
°C: Detailed analysis of the inner oxide layer. En: Corrosion Science. 2015, vol.100, p. 253-266
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Rouillard y Furukawa®*, en 2016, estudiaron la corrosién de un acero P91 en una
atmosfera similar a la del presente proyecto, compuesta por CO2-O2-H20,
temperaturas de 500, 550 y 600°C, presiones de 100 y 200 atm y tiempos desde
1000 hasta 8000 h. Al igual que el estudio anterior, se observo una capa de 6xido
duplex compuesta de magnetita, hematita y espinela hierro-cromo y una zona

carburizada debajo de esta capa de 6xido, en la superficie del acero.

A pesar que en sus estudios, Martinelli y colaboradores 3° y Rouillard y Furukawa
36, utilizaron una atmdsfera similar a la empleada en el presente proyecto, estos no
se realizaron en un ambiente de refineria. Por otro lado, Gomez ¥’ trabaj6 en un
ambiente con hidrocarburos pero no incluyé el vapor de agua, el cual tiene un efecto

significativo sobre el proceso de corrosion.

Por lo tanto, este proyecto pretende estudiar el efecto de la carburizacién en
presencia de vapor de agua, sobre el acero P91 en un ambiente simulado de

refineria.

34 ROUILLARD, F; FURUKAWA, T. Corrosion of 9-12Cr ferritic-martensitic steels in high-temperature
CO:z2. En: Corrosion Science. 2016, vol.105, p. 120-132

35 MARTINELLLI, L., et al. Op. Cit,

36 ROUILLARD, F; FURUKAWA, T. Op. Cit,

37 GOMEZ BARROSO, Carlos Jairziniho
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar la carburizacion del acero ASTM A335 P91 en una atmoésfera de CO2-O2-

H20 simulada del proceso de combustion de una refineria a altas temperaturas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Evaluar la carburizacién del acero ASTM A335 P91 en una atmésfera de CO2-
02-H20 a altas temperaturas.

» Determinar los productos de corrosion sobre el acero ASTM A335 P91 en una

atmésfera de CO2-O2-H20 a altas temperaturas.

» Obtener las constantes cinéticas de corrosion del acero ASTM A335 P91 en una

atmosfera de CO2-O2-H20 a altas temperaturas.

» Estudiar los cambios fisicos del acero ASTM A335 P91 al ser sometido a
corrosion en una atmosfera de CO2-O2-H20 a altas temperaturas.
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4. METODOLOGIA

En este capitulo se presenta la metodologia utilizada que permitio llevar a cabo el
desarrollo del proyecto de investigacion, la cual se dividio en 4 etapas y estas a su

vez, en una serie de actividades.

4.1 ETAPA 1. REVISION BIBLIOGRAFICA

Se conoce como revision bibliografica a toda aquella labor de busqueda,
adquisicién, recopilacion, sintesis y andlisis de informacion secundaria. En otras
palabras, corresponde a la reunion de datos sobre la carburacion a alta temperatura,
con el fin de conocer el estado de arte del proceso de corrosion, los factores que

influyen sobre este fendbmeno, entre otros.

Lo anterior fue recopilado por medio de diferentes fuentes como articulos de revistas
cientificas, trabajos, memorias de eventos, informes y tesis afines al proyecto;
dispuestos en bases de datos de caracter técnico—cientifico, en instituciones
educativas y fuentes electronicas.

4.2 ETAPA 2. DISENO EXPERIMENTAL

4.2.1 Obtencion de la atmodsfera de carburizacion. Para determinar la

composicion quimica de la mezcla a utilizar se tomé como referencia el estudio
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realizado por Cala %8 a las corrientes de gases de la refineria de Barrancabermeja.
Posteriormente, se obtuvieron los productos de combustidén tedricos mediante el
software Aspen HYSYS 8.0, con un exceso de aire del 10%, tal como ha sido
reportado por Nemojén 39, el cual trabaja a condiciones reales. Teniendo en cuenta
la composicion molar de estos gases se obtuvo finalmente la composicion de la
atmosfera de carburizacion: 33.08% CO:2 - 6.32% O2 - 60.6% H20. En el anexo A

se explica en detalle el procedimiento descrito anteriormente.
4.2.2 Determinacion de las condiciones de operacién. Después de determinar la
composicion quimica de la mezcla modelo de refineria, se procedio a establecer las

variables y los parametros de operacion.

Tabla 3. Condiciones de operacion

Variables Temperatura [°C] 550, 650
Tiempo [h] 1, 10, 20, 50, 100
Presion [atm] 1
Parametros Flujo gases secos [cm3/min] 31
Temperatura del Humidificador [°C] 81

La temperatura se seleccion6 teniendo en cuenta los rangos utilizados en los
procesos de refinacion, petroquimica y generacion de energia termoeléctrica “°;
temperaturas por encima de 650°C no fueron consideradas a pesar de trabajarse
en la industria, debido a que este valor es el maximo recomendado para el acero
P91 4L,

38 CALA, O., et al Op. Cit.

39 NEMOJON PUENTES, Diego Armando y TOVAR PACHECO, Angie Paola. Disefio experimental
y simulacién de la corrosion a alta temperatura de los aceros ASTM A335 (P5) y AlSI 304 ocasionada
por la combustién de mezclas de gases utilizado en hornos de la refineria de Barrancabermeja. Tesis
de grado en Ingenieria Quimica. Bucaramanga: Universidad Industrial de Santander. Facultad de
Ingenierias Fisicoquimicas, 2015, 93p

40 SERNA GIL, José Anibal. Op. Cit.

41 ORTIiZ AREVALO, Juan Manuel Op. Cit.
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Los 5 tiempos de experimentacion implementados, a pesar de ser periodos cortos,
permitieron determinar el comportamiento de la ganancia de masa en las primeras
horas de exposicion, el cual era uno de los objetivos del presente proyecto. Por otro
lado, los experimentos se llevaron a cabo a presion atmosférica, tal como ocurre en

condiciones reales “2.

El flujo de los gases secos a humidificar (CO2-Oz2) y de agua a evaporar (2,15 g/h),
se calcularon a partir de: los productos de combustion, su peso molecular, su
densidad y la composicion molar de cada compuesto. Ademas, de un flujo méasico
supuesto de 0.02 kg/h de la mezcla de gases tedricos de combustion; suficiente
para asegurar un tiempo de residencia adecuado dentro del reactor, pero sin llegar

a presentarse estancamiento del mismo.

La temperatura Optima para obtener el flujo mésico de agua requerido fue de 81°C,
esta fue determinada por medio de la calibracion de un humidificador que se utilizd

en el disefio experimental. Los calculos se detallan en el anexo B.

4.3 ETAPA 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La experimentacion se llevé a cabo siguiendo la norma JIS Z 2281-1993 “Test

method for continuous oxidation test at elevated temperatures for metallic material”
43

4.3.1 Preparacion de cupones. La elaboracién de los cupones correspondientes

al acero ASTM A335 P91 se realiz6 mediante la técnica corte de hilo, con las

42 CALA, O., et al Op. Cit,
43 JAS. Jis z 2281: Test method for continuous oxidation test at elevated temperatura for metallic
materials, Tokio, 1993, p.8

31



siguientes dimensiones: 15 mm de alto x 10 mm de largo x 2mm de ancho, con un
orificio de 1mm de didmetro en las caras frontales y a una distancia de 1mm del

borde superior.

Posteriormente, las superficies de los cupones fueron sometidas a un proceso de
desbastado mediante el uso de papeles abrasivos de SiC con granulometria de 180,
220, 400 y 600. Luego, las probetas fueron sumergidas en un bafio ultrasénico con
acetona por un tiempo de 10 minutos con el fin de eliminar impurezas. Finalmente,
cada cupon fue pesado tres veces con una balanza digital y se tomé el promedio
como la masa inicial para cada uno de ellos. Todo lo anterior se realiz6 siguiendo la
norma ASTM G1-03 44,

Figura 1. Formay dimensiones de los cupones a utilizar

ww gL

/;&

+—> v
10 mm

4.3.2 Montaje experimental. Una vez seleccionada la atmosfera y las condiciones
de operacion, se procedi6 a realizar el montaje experimental que se muestra en la

figura 2.

44 AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM G1-03: Standard practice for
preparing, cleaning, and evaluating corrosion test specimens. [En linea]. Pensilvania, Estados
Unidos. 2012. (Recuperado en 8 de septiembre 2017) Disponible en https://www.astm.org/
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Figura 2. Montaje para la realizacion de los ensayos

. B

Donde, 1) Bala de gas de Ar. 2) Bala de gas seco CO2— O2. 3) Véalvula de paso de flujo. 4) Véalvula
de alivio. 5) Mandmetro. 6) Flujometro digital para el gas seco CO2-O:. 7) Controlador de temperatura
del humidificador. 8) Humidificador. 9) Resistencia. 10) Horno pirotubular horizontal. 11) Control de
temperatura del horno. 12) Reactor con porta-cuponera desmontable. 13) Salida de gases.

4.3.3 Procedimiento experimental. Al inicio de la prueba, los cupones fueron
ubicados en una porta-cuponera e introducidos a los hornos (2 por cada reactor).
Luego, el control de temperatura de estos se encendié para poder alcanzar la
temperatura de estudio (550 y 650°C) y una vez alcanzado el valor deseado, el
humidificador fue encendido y el set point se ajusté a 81°C, temperatura a la cual
se obtuvo el flujo méasico de agua requerido. Durante el procedimiento anterior se
hizo circular argon a través del sistema, con el fin de generar una atmdsfera inerte

y evitar asi la corrosién temprana de las probetas.

Al alcanzar las condiciones experimentales, se cerr6 la valvula de paso de argoény
la valvula de alivio fue abierta con el fin de retirar el gas remanente en la tuberia.
Posteriormente, la valvula de alivio se cerrd, el mandmetro se ajusté a la presion de
trabajo, establecida en 1 atm, y se permitié el flujo de CO2-O2 a través de las
tuberias, donde los gases se mezclaron con el vapor de agua mediante el
humidificador. Las tuberias que transportaban el gas desde el humidificador hasta

el final del proceso estaban cubiertas con cordones de calentamiento para evitar la

33



condensacion del agua y de esta forma asegurar su efecto en el proceso corrosivo.
Finalmente, la mezcla gaseosa fue expulsada a la atmdsfera al final del segundo

reactor.

4.3.4 Andlisis fisicos. Los analisis de dureza, microdureza y metalografia fueron
realizados antes y después de someter los cupones al ambiente corrosivo, con el
fin de estudiar el efecto carburante sobre estas propiedades fisicas y la

microestructura del metal.

Para las pruebas de metalografia, la superficie metalica se preparé de acuerdo con
la norma ASTM E3-11 4° y se le realizé un ataque quimico utilizando una solucién
de vilella (100 ml etanol, 1g de acido picrico y 5 ml de HCI) segun la norma ASTM
E407-07 #. La toma de las micrografias a diferentes aumentos se llevé a cabo con

un microscopio 6ptico Olympicus gx-7.

Las pruebas de dureza fueron realizadas con el durémetro Rockwell-A (HRA)
aplicando una carga de 60 kgf, siguiendo la norma UNE 7-424-89. Por otro lado, en
las pruebas de microdureza se usé un durémetro Vickers (HV) aplicando una carga
de 50 ¢f, siguiendo la norma UNE 7-423-84 4. Durante ambas pruebas se utiliz6 un

penetrador o indentador con punta de diamante.

45 AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM E3-11: Standard guide for
preparation of metallographic specimens. [En linea]. Pensilvania, Estados Unidos. 2012.
(Recuperado en 4 de diciembre 2017) Disponible en https://www.astm.org/

46 AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM E407-07: Standard practice for
microetching metals and alloys. [En linea]. Pensilvania, Estados Unidos. 2015. (Recuperado en 4 de
diciembre 2017) Disponible en https://www.astm.org/

47 XUNTA DE GALICIA — CONSELLERIA DE CULTURA, EDUCACION Y ORDENACION
UNIVERSITARIA. Estructura de los materiales. Propiedades y ensayos de medida. [En linea].
Galicia, Espafia. 2014. (Recuperado en 14 de noviembre 2017) Disponible en
https://www.edu.xunta.gal/portal/es
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4.3.5 Analisis quimicos. Una vez finalizada la experimentacion, los cupones de
mayor ganancia de masa en cada tiempo de exposicion fueron seleccionados para
los andlisis de microscopia de barrido electrénico (SEM-EDS) con el fin de
caracterizar la morfologia y la composicion elemental de las capas de oOxido
formadas. Para ello, las muestras fueron montadas en baquelita, posteriormente
ljadas y llevadas hasta pafio con alimina de 0.05 um. El equipo utilizado fue un
microscopio electronico de barrido FEI Quanta 650 FEG ambiental (ESEM), el cual
se encuentra en el laboratorio de microscopia ubicado en el parque tecnolégico de

Guatiguara de la Universidad Industrial de Santander.

Por otro lado, los analisis de difraccion de rayos X (DRX) permitieron realizar un
analisis cualitativo de las fases cristalinas presentes en las capas de 6xido. Los
cupones fueron montados en un portamuestra de polimetacrilato (PMMA) y su
andlisis se realiz6 mediante un difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8
DISCOVER con Geometria DaVinci. Este equipo se encuentra en el laboratorio de
rayos X ubicado en el parque tecnoldgico de Guatiguara de la Universidad Industrial

de Santander.

4.4 ETAPA 4. ESTUDIO CINETICO Y TERMODINAMICO

En base al area expuesta (calculada por medio de las dimensiones de los cupones)
y a los valores de peso registrados antes y después de la exposicion del metal a la
atmaosfera corrosiva, fue posible construir las graficas de ganancia de masa contra

tiempo y obtener la constante cinética para cada una de las temperaturas.

Mediante los diagramas de estabilidad de fases y el equilibrio termodinamico,
determinados con el software HSC Chemestry 5.1 y en el cual se usaron como
variables la composicién del acero y la atmosfera, temperatura, actividad de carbono

y presion parcial del oxigeno, se hallaron los productos de corrosion teoricos que se
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podrian producir durante la experimentacion. Esta informacion fue contrastada con
los resultados obtenidos mediante los analisis de difraccion de rayos X (DRX) y

microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS).
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 ESTUDIO TERMODINAMICO
Los productos de corrosion tedricos obtenidos por medio de la simulacion son
mencionados en las tablas 4 y 5, teniendo en cuenta la composicion del acero P91

y de la atmdsfera de estudio, la presion y temperatura del sistema.

Tabla 4. Productos de corrosién en equilibrio termodinamico a 550°C

Compuesto | Composicién [kmol] | Compuesto | Composicion [kmol]
Fe>03 0.898 CroFeO4 6.4E-4
Cr,03 0.0814 FesMnOg4 7.28E-4
MoOs3 0.01964 FeMoO, 1.318E-4
Fes04 2.68E-04 VO, 4.02E-4
FeO*OH 4.84E-3 MnO 2.64E-5
CrO; 4.74E-3 Mn203 1.836E-4
MnO, 5.04E-3 FeO 3.14E-6

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

Compuesto | Composicion [kmol] | Compuesto | Composicion [kmol]
Fe-03 0.892 Cr,FeO4 2.2E-3
Cr,03 0.0806 FeaMnO,4 2.6E-3
MoO3 0.01934 FeMoOg4 4.3E-4
FesO4 1.878E-3 VO, 4.68E-4
FeO*OH 3.26E-3 MnO 1.296E-4
CrO; 3.22E-3 Mn203 2.4E-4
MnO, 3E-3 FeO 2.9E-5

Los diagramas isotérmicos de estabilidad de fases a 650°C se observan en la figura
3; resultado que también aplica a la temperatura de 550°C debido al
comportamiento similar obtenido. Los productos de corrosiéon fueron determinados

mediante la presion parcial del oxigeno (PO2) y la actividad de carbono (ac), con
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valores de 6.32E-02 atm y 2.3484E-22 respectivamente. En el anexo C se detallan

estos célculos, en donde se tomé como referencia el estudio realizado por Serna 4.

Figura 3. Diagrama de estabilidad de fases: a) Fe-C-O. b) Cr-C-O

g p02E) Predomissnce Disgram for Fe €0 Sysiem e . « Digrass e Cr-C-0 Sysiem
]

-+ a + b

an L1} » 28 20 1% 10 £ [ ] L) L1 ] 1] > ] 15 " ] 0
Constantvalue: T/°C = 650,00 g pClg) Constant value: T/°C = 65000 g KO

Como se evidencia en los resultados termodinamicos obtenidos, no se predice

carburizacion teorica por causa del alto potencial del oxigeno libre en el ambiente.

5.2 ANALISIS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM-EDS)

5.2.1 Morfologia y espesor de las capas. Las figuras 4a y 4b corresponden a las
micrografias de los cupones expuestos a 550 y 650°C, respectivamente. En ellas
se puede observar que para un tiempo de exposicién de 100 horas se generan dos
capas de Oxido, una interna formada sobre la superficie del material y otra externa
limitante con el recubrimiento (baquelita). Para ambas temperaturas, la capa interna
presenta una estructura de bandas paralelas a la interfase metal/6xido y exhibe un
comportamiento protector al ser continua, compacta y adherente sobre toda la
superficie del metal.

48 SERNA GIL, José Anibal Op. Cit.
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Estos resultados son similares a los reportados por Martinelli y colaboradores en el
2015 4y Roulillard con Furukawa en el 2016 9, en donde se trabaj6 el acero P91
en condiciones similares a las trabajadas y en una atmdésfera compuesta por COz,
02y H20. En estos trabajos, también se report6 la formacion de una capa de 6xido
daplex, en donde la capa interna es responsable de brindarle proteccion al material
y ademas posee una estructura de bandas debido a la formaciéon de un grano rico
en cromo en la interfase metal/6xido, causandole a la zona adyacente del metal
empobrecimiento de este elemento, y como consecuencia, el siguiente grano
formado sea rico en hierro, lo cual genera zonas de 6xido denso alternadas con

zonas de porosidad.

Por otro lado, la capa externa presenta un alto grado de agrietamiento, lo que no
genera proteccion contra la corrosion. Este comportamiento es causado por la
presencia del vapor de agua, la cual favorece la formacion de hidroxidos de hierro

y cromo, como: Fe(OH)2 y CrO2(OHz 52,

49 MARTINELLI, L., et al. Op. Cit.

50 ROUILLARD, F; FURUKAWA, T. Op. Cit.

51 MARULANDA AREVALO, Jose Luddey; REMOLINA MILLAN, Aduljay y BARON, Jairo Alberto Op.
Cit.
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Figura 4. Iméagenes de SEM tomadas después de 100h de exposicion: a) 550°C.
b) 650°C

mag O 40 pm ——| mag O 40 um
=1L 2000 =0

QUANTA FEG 650 2 000 x QUANTA FEG 650

En el Anexo D se muestran las micrografias para todos los tiempos de
experimentacién a ambas temperaturas, donde se evidencia que lo mencionado
anteriormente aplica desde el primer tiempo, lo cual indica que el metal genera
autoproteccion en cada uno de los tiempos trabajados. Ademas, se detalla el grosor
de las capas de 6xido, el cual aumenta a medida que se incrementa la temperatura
y el tiempo de exposicion; en donde la extension total alcanzada a 100h para las
temperaturas de 500 y 650°C fue de 15.91 y 82.47 um, respectivamente.

Martinelli y colaboradores %2, mencionan el "modelo de espacio disponible" que
explica la relacién constante e independiente del tiempo y la temperatura, entre el
espesor de la capa externa de magnetita-hematita sobre el espesor de la capa
interna de espinela Fe-Cr. Esta relacion se debe a que la difusion de iones de hierro
hacia el exterior es impulsado por el crecimiento externo de la capa de 6xido de
hierro, lo cual genera nano-cavidades que forman un “volumen disponible” para el

crecimiento de la capa interna.

52 MARTINELLI, L., et al.
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En su estudio experimental, estos autores encontraron que el valor medio de dicha
relacion es aproximadamente 1.4. Este resultado concuerda con los de la tabla 6,
en la cual se muestra la relacion para cada tiempo de experimentacion del presente
proyecto y en donde el valor medio para 550°C es de 1.4859 y para 650°C es de
1.3422.

Tabla 6. Relacion de espesor de las capas formadas a las temperaturas de

estudio
. Temperatura [°C]
Tiempo [h] =) 650
1 1.8997 1.4747
20 1.4426 1.3807
50 1.4348 1.0737
100 1.1664 1.4399

5.2.2 Composicién elemental. En las tablas 7 y 8 se muestra la composicion
elemental de las capas de 6xido formadas, obtenida mediante la técnica EDS.

Con base a estos resultados se encontrd6 que la capa interna formada a las
temperaturas de estudio esta constituida principalmente por Fe, Cry Oy que la capa
externa presenta un aumento en el porcentaje de hierro y una disminucion
considerable en el porcentaje de cromo, lo que conlleva a predecir la formacion de

oxidos de estos elementos en la capa interna y solo 6xidos de hierro en la externa.

Es importante resaltar que mediante el andlisis de difraccion de rayos X solo se
comprobd la existencia de algunos oxidos de hierro y de un 6xido de hierro-cromo.

El comportamiento exhibido por las capas formadas se debe a la mayor o menor

presencia de cromo en ellas, ya que los 0xidos de este elemento son mas estables
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que los de hierro, y, por lo tanto, les concede a las aleaciones Fe-Cr la principal

defensa ante la oxidacion a altas temperaturas 2.

Por otro lado, la composicion de carbono no presenta variaciones significativas a
través de las capas (interna y externa). Este comportamiento permite deducir la
inexistencia de una capa de carburos metalicos que con el tiempo podria llegar a
inhibir y consumir la capa de éxido protectora, dando paso a la carburizacion directa
al interior de la matriz metélica; manifestandose como un efecto sinérgico de

oxidacion-carburizacion °4.

Tabla 7. Composicién elemental de las capas de 6xido formadas a 550°C

1h 20h 50h 100h
Elemento
Interna | Externa | Interna | Externa | Interna | Externa | Interna | Externa
C 2.49 5.4 10.21 11.11 0.79 0.99 8.4 10.27
O 10.33 14.04 21.58 24.44 26.11 27.33 20.66 25.72
Mo 1.23 - 1.12 0.24 1.51 - 1.31 -
\% 0.68 - 0.31 - 0.31 - 0.36 -
Cr 13.71 3.47 10.27 2.08 12.48 0.7 10.72 1.69
Mn 0.7 0.52 0.48 0.42 0.44 0.46 0.52 0.58
Fe 70.86 76.57 56.02 61.7 56.67 69.49 57.81 61.74

Tabla 8. Composicion elemental de las capas de 6xido formadas a 650°C

Elemento 1h 20h 50h 100h
Interna | Externa | Interna | Externa | Interna | Externa | Interna | Externa
C 9.13 10.73 5.79 7.44 1.02 0.94 7.35 8.08
O 22.56 24.98 19.52 22.49 17.63 18.11 20.26 21.16
Mo 1.27 - 1.54 - 1.92 - 1.44 -
\% 0.34 - 0.49 - 0.53 - 0.43 -
Cr 10.93 1.8 12.86 1.52 17.57 0.42 12.01 1.33
Mn 0.52 0.48 0.52 0.38 0.55 0.44 0.59 0.37
Fe 55.25 62 59.27 68.18 60.79 80.1 57.92 69.06

53 EQHEVERRiA ORTEGA, Mario Andrés y PAEZ CURE, Effer Junior. Op. Cit
54 GOMEZ BARROSO, Carlos Jairziniho Op. Cit.
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En las figuras 5a y 5b se muestran los perfiles elementales de las capas de 6xido
formadas, los cuales confirman los comportamientos descritos anteriormente para
el Cr, Fey C.

Figura 5. Perfiles elementales de las capas de 6xido formadas: a) 550°C. b)
650°C

HV mag O — 50 ym —
20.00 kV [ 1 000 x QUANTA FEG 650

5.3 ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)
En las figuras 6 y 7, se muestran los espectros de medicién de los productos de

corrosion encontrados en la capa de 6xido después de 100 horas de exposicion

para ambas temperaturas.
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Figura 6. Espectro de medicion a 550°C

Acero P91 550 °C - 100 horas
Fe2 O3 « Hematite

Fe3 O4 Magnetite

Fe2 O3 Hematite HP

1 Acero P91 650 °C - 100 horas
b 1 Fe2 03 a Hematite

= 1 Fe3 O4 Magnetite

| Fe Cr2 O4 Iron Chromium Oxide

Los productos de corrosion reportados para 550°C corresponden a éxidos de hierro,
al igual que a 650°C, en donde adicionalmente se obtuvo 6xido de cromo hierro,

también llamado espinela hierro-cromo.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos mediante el software HSC
Chemistry reportados en las tablas 4 y 5, en donde se observa la formacién tedrica
de las fases cristalinas correspondientes a la hematita (Fe203), magnetita (Fe3Oa4) y
espinela hierro-cromo (FeCr204), ademas de la ausencia de carburos. Sin embargo,

también se esperaba la formacion de otros compuestos como el 6xido de cromo
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(Cr203) y la wistita (FeO), los cuales son tipicos en la oxidacion de aceros Cr-Mo

en atmdsferas con vapor de agua ° 8.

Lo anterior concuerda con el estudio de Roullilard y Furukawa, realizado a las capas
formadas sobre el acero 9Cr-1Mo modificado bajo atmodsferas oxidantes-
carburantes en presencia de vapor de agua. En este estudio, se identificaron las
fases de hematita, magnetita y espinela hierro-cromo como los principales
componentes de las capas de 6xido, y no se evidencié el 6xido de cromo (Cr203),
debido a la pequefia cantidad formada, la cual dificulta su identificaciébn en los
andlisis de DRX 7.

5.4 ESTUDIO CINETICO

En la figura 8 se muestra la grafica de la ganancia de masa por unidad de area en
funcién del tiempo de exposicion para las dos temperaturas estudiadas (Anexo E).
Se observa que la ganancia de masa aumenta a medida que se incrementa el
tiempo de exposicion y la temperatura, en donde la cinética de corrosion obedece a
la ley de crecimiento parabdlico; comportamiento caracteristico de procesos
controlados por la difusion en el estado sélido y de formacion de capas de 6xidos
protectoras, tal como ha sido reportado en la literatura para el acero 9Cr-1Mo

modificado 8.

El comportamiento inicial de la ganancia de masa tiene un crecimiento acelerado en

las primeras 10 horas de experimentacion, el cual es atribuido a la nucleacién y

55 ECHEVERRIA ORTEGA, Mario Andrés y PAEZ CURE, Effer Junior

56 MUELAS GAMO, Raul. Recubrimientos resistentes a los fendmenos de degradacion en las nuevas
turbinas generadoras de energia por vapor de agua. Tesis Doctoral. Madrid: Universidad
Complutense de Madrid. Facultad de Ciencias Quimicas, 2016, 380p

57 ROUILLARD, F; FURUKAWA, T.

58 |bid.
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rapida formacion de capas de 6xido compuestas por los elementos mas activos al
oxigeno. Aunque el crecimiento de las capas de 6xido no llega a estabilizarse, la
ganancia de masa aumenta con menor rapidez después de 10 h, debido al
crecimiento en el espesor de las capas, dificultando la transferencia de atomos a

través de la misma.

Figura 8. Gréafica de ganancia de masa vs tiempo
0,12

0,10 R2=0.9699
0,08

0,06 650°C

0,04 R2 = 0.9642 —e—550°C

0,02 rx/_% ....................
0,00 -

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo de exposicion [h]

Ganancia de masa [mg/mm?]

En la figura 9 se muestra la grafica del cuadrado de la ganancia de masa vs tiempo
de exposicion, la cual fue determinada mediante la ecuacion de la ley de crecimiento
parabdlico (tabla 2), con el fin de hallar las constantes cinéticas a 550 y 650°C, que

corresponden a 6E-06 y 1E-04 [mg?mm*h-1], respectivamente.
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Figura 9. Gréfica del cuadrado de la ganancia de masa vs tiempo
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En la tabla 9 se observan los valores de las constantes cinéticas reportadas por
diferentes autores, a tiempos, ambientes y temperaturas similares a los utilizados

en el presente estudio.

Con base a los resultados obtenidos, se pudo corroborar el aumento en la velocidad
de corrosion a medida que se incrementa la temperatura, sin importar la
composicién del ambiente o el tiempo de exposicion. Sin embargo, una disminucién
en la cantidad del vapor de agua y de oxigeno contenido en la atmésfera a
temperatura constante afecta de manera directa la velocidad de corrosion tal como
se observé en los estudios de Gémez *° y Elhers y colaboradores ©°, en donde

ambos parametros fueron menores que los utilizados durante el presente proyecto.

5% GOMEZ BARROSO, Carlos Jairziniho
60 EHLERS, Jurgen et. al. Enhanced oxidation of the 9%cr Steel P91 in water vapour containing
environments. En: Corrosion science, 2006, vol. 48, no 11, p. 3428-3454
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Tabla 9. Comparacién de las constantes cinéticas

Ambiente Tlemp_o_Qe Temperqtqr,a de Constante cinética
Autores . exposicion exposicion 5 i
corrosivo N [mg°mm=“h]
[h] [°C]
. L 550 6.00E-06
Ortiz y Rincon C0O2-02-H20 1a100
650 1.00E-04
) CO-CO2-H»- 550 3.38E-11
Goémez 61 20 a 1000
CHa 650 1.08E-08
Elhers 'y
colaboradores N2-O2-H20 1a100 650 4.24E-05
62
26]

5.5 ANALISIS METALOGRAFICO

En la figura 9a se observa la micrografia en el estado inicial del acero 9Cr-1Mo
modificado, el cual presenta una estructura uniforme de ferrita con finos precipitados
de carburos globulares en su matriz, que son resultado de su tipico pretratamiento

térmico.

Por otro lado, a medida que se aumenta la temperatura de exposicion en el acero
P91, se genera un ligero crecimiento de los granos y se activan procesos difusivos
que ocasionan que los carburos crezcan levemente y precipiten hacia los limites de
grano. Este comportamiento se observa con mayor claridad a la temperatura de
650°C (figura 9c¢) que a 550°C (figura 9b).

Es importante resaltar que no se presenta segregacién de estos carburos en los
bordes de grano, lo cual evita la corrosion por microceldas galvanicas y por ende la
formacion de microporos y microgrietas que finalmente ocasionen el fallo estructural

del acero.

61 GOMEZ BARROSO, Carlos Jairziniho
62 EHLERS, Jurgen et. al.
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Figura 10. Micrografias del acero P91 tomadas a 1000x: a) Antes de la
exposicion a la atmdsfera. b) Después de 100h de exposiciéon a 550°C. c)
Después de 100h de exposicién a 650°C

5.6 ANALISIS DE DUREZA Y MICRODUREZA

En la tabla 10 se muestran los resultados obtenidos en los analisis de dureza y
microdureza en el estado inicial y después de 100 horas de exposicién (Anexo F).

En los analisis de dureza no se evidencian cambios significativos en los cupones

expuestos a 550°C y 650°C con respecto al valor inicial (25°C). Lo anterior se debe

principalmente a dos factores: tamafio de grano y fenomenos de segregacion.
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El primero, se relaciona con que la estructura conserva su tamafio de grano fino, lo
gue le confiere una alta dureza y una mayor resistencia (respecto a los granos
gruesos). Lo anterior se fundamenta en que los limites de grano actian como una
barrera de movimiento de las dislocaciones, lo cual provoca que para llevar a cabo

una deformacion plastica sea necesario aplicar una fuerza mayor 2.

El segundo factor, es que no se presenta segregacion de carburos en el metal, por
el contrario, existe una dispersion homogénea de ellos, tal como se report6 en los

andlisis de metalografia.

Por otro lado, la microdureza disminuye con el aumento de la temperatura debido a
la locacién de los carburos en los limites de grano, lo cual aumenta la probabilidad
de que el estudio se realice sobre la ferrita y no sobre los carburos, siendo estos los
responsables de darle dureza al material en comparacion a la ferrita, considerada

el constituyente mas blando de los aceros 4.
Es importante resaltar que los analisis de dureza abarcan un area significativa de
estudio, por ello, evalla la totalidad del material y no de una fase especifica, caso

contrario a lo que sucede en los andlisis de microdureza.

Tabla 10. Resultados de dureza y microdureza

Andlisis Temperatura [°C]
25 550 650
Dureza [HRA] 58 58,07 57,97
Microdureza [HV] 311.925 244.325 227.5

63 VILLELLAS VILLARROYA, Victor. Propiedades mecéanicas de aceros de 0,3% de carbono con
grano ultrafino obtenidos por molienda mecanica. Tesis de grado. Barcelona: Universitat Politecnica
de Catalunya. Escola Tecnica Superior d'Enginyeria Industrial de Barcelona, 2010, 79p

6 FEDERACION DE ENSENANZA DE ANDALUCIA. Metalografia. En: Temas para la educacion.
2011, no.17, p. 1-14
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6. CONCLUSIONES

Los andlisis SEM permitieron identificar la formacion de una estructura duplex,
que segun los analisis de EDS y DRX esta compuesta de hematita y magnetita
en la capa externa, y 6xido hierro-cromo en la capa interna, siendo esta ultima
la responsable de brindarle proteccion al material. Finalmente, por medio de EDS

y DRX se logr6 comprobar la inexistencia de una capa compuesta de carburos.

Se observd que la ganancia de masa con respecto al tiempo posee un
comportamiento de crecimiento tipo parabdlico, caracteristico de capas

protectoras, obteniéndose el fenbmeno de oxidacion.

No se obtuvo carburizacion interna debido al alto potencial de oxigeno en la

atmosfera y a los cortos tiempos de exposicion trabajados.

Las constantes cinéticas y por ende la velocidad de corrosién muestran una
relacion directa con las temperaturas de trabajo, 550 y 650°C, con valores de

6E-06 y 1E-04 [mg®mm-“h-1], respectivamente.

Los analisis metalograficos no mostraron cambios significativos en la
microestructura del acero, por lo cual se podria esperar un buen desempefio del
material a las primeras 100 horas de trabajo en un ambiente de refineria. Lo
anterior, se vio reflejado en la leve disminucién de la microdureza y la no

variacion de la dureza.
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ANEXOS

ANEXO A. Determinacién de la atmdésfera de carburizaciéon

» Mezcla modelo de refineria

Teniendo en cuenta los datos historicos de aproximadamente 120 cromatografias
pertenecientes a corrientes de gases de refineria (GR), Cala establecié los
componentes principales que forman estos gases y a partir de esta informacion
estableci6 4 mezclas representativas teniendo como aspecto principal el poder
calorifico inferior (PCI). A continuacion, se muestran los resultados obtenidos por
Cala.

Tipo gas GN C1 Cc2 C3 C4
CHa 97 55 70 25 35
C2He 10 0 8 3
CsHs 0 16 25 35
CsH1o 4 5 10 12
CoHy 0.5 5 3 10 7
CsHe 0.5 2 0 5 8
H2S 0 4 1 2 0
H2 0 20 5 15 0
PCI 913 955 1200 1530 1800

De las cuatro mezclas modelos, se selecciond la mezcla C1 debido a que su poder

calorifico inferior es el mas similar al mostrado por la corriente de gas natural (GN).
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» Productos de combustion tebéricos

Por medio del software Aspen HYSYS 8.0, se realizé la simulacion de un convertidor
de combustible adiabatico, que permitié determinar la composicion de los productos
de combustién de la mezcla C1 para un exceso de aire del 10%, tal como ocurre en

condiciones reales.

Productos de

combustion > Qg
Gasde E-101
Refinerfa CRV-101 1
C1 > I Mezcla
MIX-100
S— ;» lig
Flujo de aire

Q-102

Productos de combustion | Composicion molar
CO: 0.091
02 0.0174
N2 0.7215
H20 0.1667
H.S 0.0034

» Composicion de la atmdsfera de carburizacion

La composicion molar de la atmosfera CO2-O2-H20, se determind teniendo en

cuenta la composicion molar de los productos de combustion.

Componente |Composicién molar |Fraccion molar | Composicién molar final
CO2 0.091 0.091/0.2751 0.3308
O, 0.0174 0.0174/0.2751 0.0632
H20 0.1667 0.1667/0.2751 0.606
Total 0.2751 1.000
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> Productos de combustion

ANEXO B. Determinacion del flujo de CO2-O2 y temperatura del humidificador

Compuesto Composicién Peso molecular Densidad a 25°C
[molar] [kg/kmol] [kg/m3]
CO2 0.091 44.01 1.842
02 0.0174 32 1.331
N2 0.7215 28 1.165
H20 0.1667 18.02 1000
H.S 0.0034 34.08 1,434
Flujo maésico Peso molecular Flujo
supuesto [kg/h] promedio [kg/kmol] [kmol/h]
0.02 27.8835 0.00072
Compuesto Flujo molar Flujo mésico Flujo volumétrico
[kmol/h] [kg/h] [cm3/min]
CO; 6.5272E-05 2.8726E-03 25.9917
02 1.2480E-05 3.9938E-04 5.0009
N2 5.1751E-04 1.4490E-02 207.3002
H20 1.1957E-04 2.1546E-03 0.0359
H.S 2.4387E-06 8.3111E-05 0.9660

» Flujo de la atmésfera de carburizacion: CO2-0O2-H20

Compuesto Flujo volumétrico _
[cm?3/min] Flujo de CO,-02-H,0O
CO; 25.9917 » [cm3/min]
O 5.0009 31.0285
H.0 0.0359
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» Flujo y composicion de los gases secos: CO2-O2

Composicion en los Combosicién
Compuesto productos de Fraccion molar . P Flujo [cm3/min]
- final [molar]
combustién [molar]
Co2 0.091 0.091/0.1084 0.8395 25.9917
02 0.0174 0.0174/0.1084 0.1605 5.0009
Total 0.1084

3

FlUjO C0O,-0,
[cm3/min]
30.9926

» Flujo mésico de agua a evaporar

Compuesto | Flujo volumétrico[cm3/min] | Flujo méasico [g/h]
H20 0.0359 2.1546

» Calibracién del humidificador

Mediante la técnica gravimétrica se encontré la temperatura con la cual se garantiza
el flujo masico de vapor de agua por hora requerido para humidificar los gases
secos. Para ello, se coloc6 un recipiente con gel de silice a la salida del mismo y se

hizo pasar el flujo de CO2-O2 por el montaje experimental.

Temperatura [°C] | Masa inicial [g] | Masa final [g] | Ganancia de masa promedio[g]
76 61.1 62.81 1.71
78 62.05 63.77 1.72
61.84 63.99
81 2.13
62.26 64.37
82 61.97 64.27 2.3
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ANEXO C. Célculo de la presion parcial de oxigeno y la actividad de carbono
en la atmdésfera de estudio

Termodinamicamente la actividad de carbono en el ambiente de estudio se

determind segun la siguiente reaccion:

CO2(g) «—> C(s) + 02(Q)

La energia libre estandar de esta reaccion esta regida por la siguiente ecuacion:

AG® = 94200 +0.20 T  [cal/mol]

La actividad del carbono en el ambiente (ac), a partir de dicha reaccion se puede

calcular mediante:

_ _%(PCOZ)
ac=-e 502

Teniendo en cuenta la presién del sistema (1 atm) y la composicion de la atmésfera
de estudio (ycoz=0.3308 y yo2 = 0.0632), se obtuvieron las presiones parciales del

CO2y del Oz, por medio de la siguiente formula:

Pb= P*yb
Los resultados fueron:
Pcoz [atm] 0.3308
Po2 [atm] 0.0632
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Finalmente, con el fin de hallar la ac para cada temperatura, se reemplazo la
ecuacion de AG® y el valor de la constante de los gases (R=1.98721 cal/K*mol),

dando como resultado:

T [K] ac
823 (550°C) 4.5777 E-25
923 (650°C) 2.3484 E-22
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ANEXO D. Micrografias del acero P91 y espesores a los diferentes tiempos y

temperaturas

» 550°C

mag O | 10um—-

5000 x | QUANTA FEG 650 |

—— 2 000 x | QUANTA FEG 650 — 5 000 x QUANTA FEG 650

Grosor de las capas formadas a 550°C
Tiempo [h] Capainterna[um] | Capa externa[um] | Capa total [um]
1 1.166 2.215 3.381
20 4.08 5.886 9.966
50 5.865 8.415 14.28
100 7.344 8.566 15.91
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» 650°C

==l mag D‘ — 10 ym — i mag O 40
. & 5 000 x | QUANTA FEG 650 E “Is- |

" ; - i o % /
mag O | — =] ‘ — 50 pm —
1 000 x QUANTA FEG 650 seines 1 000 x QUANTA FEG 650

Grosor de las capas formadas a 650°C

Tiempo [h] | Capainterna[um] | Capa externa[um] | Capatotal [um]
1 2.332 3.439 5.771
20 18.36 25.349 43.709
50 31.76 34.1 65.86
100 33.8 48.67 82.47
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ANEXO E. Ganancia de masa del acero P91

Es necesario resaltar que el area expuesta de los cupones fue de 400 mm?.

» Cupo6n N° 1 ab50°C

Tiempo | Masainicial | Promedio | Masa final | Promedio Ganancia | Ganancia de
[h) [(mg] [mg] [mg] (mgy | demasa ) masa
[mg] [mg/mm?]
2096.8 2097.8
1 2096.7 2096.7 2097.6 2097.8 11.333 0.0028
2096.6 2098.1
2130.8 2134.6
10 2130.7 2130.8 2134.6 2134.6 37.667 0.0094
2130.9 2134.5
1974 1979
20 1974 1974 1978.9 1978.9 4.9 0.0122
1974 1978.8
2137.9 21449
50 2137.9 2137.8 21455 2145.2 73.333 0.0183
2137.7 2145.1
1941.8 1951.1
100 1942 1941.9 1951.1 1951.1 92.333 0.0231
1941.8 1951.1
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» Cupo6n N° 2 a550°C

Tiempo | Masainicial | Promedio | Masafinal | Promedio Ganancia Ganancia
[h) [mg] [mg] (mg] (mgy | demasa | demasa
[mg] [mg/mm?]
1954.5 1956.3
1 1954.6 1954.5 1956.3 1956.3 17.667 0.0044
1954.4 1956.2
2191 2195
10 2190.9 2190.9 2194.8 2194.9 4 0.01
2190.8 2194.9
2008 2013.4
20 2008 2007.9 2013.3 2013.3 54 0.0135
2007.8 2013.3
2224.9 2232.4
50 2224.9 2224.9 2232.3 2232.3 74.333 0.0186
2224.9 2232.3
2172.3 2181.8
100 2172.4 2172.3 2181.7 2181.7 93.667 0.0234
2172.3 2181.6

» Cupo6n N°1 a 650°C

Tiempo | Masainicial | Promedio | Masafinal | Promedio Ganancia Ganancia
[h] (mg] (mg] (mg] mg) | demasa | demasa
[mg] [mg/mm?2]
2060.6 2063.2
1 2060.7 2060.7 2063.3 2063.3 25.333 0.0063
2060.9 2063.3
1973.5 1988.9
10 1973.6 1973.5 1988.8 1988.8 152.667 0.0382
1973.5 1988.7
2026.1 2049
20 2026 2026 2049.3 2049.2 231.333 0.0578
2026 2049.2
2116.2 2147.3
50 2115.9 2116.1 2147.1 2147.1 310.667 0.0777
2116.1 2147
23145 2356.8
100 2314.8 2314.6 2357.2 2357 423.667 0.1059
2314.6 2357
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» Cupo6n N° 2 a 650°C

Tiempo | Masainicial | Promedio | Masa final | Promedio Ganancia | Ganancia de
de masa masa
[h] [mg] [mg] [mg] [mg] ima (mg/mm?]
2060.1 2061.5
1 2060.2 2060.1 2061.3 2061.4 12667 0.0032
2060 2061.3
2004.6 2024.4
20 2004.7 2004.6 2024.6 2024.5 19.9 0.0497
2004.5 2024.5
1794.5 1821.8
50 1794.5 1794.5 1821.8 1821.8 272.333 0.0681
1794.6 1821.7
2008.1 2044.6
100 2008 2008 2044.6 2044.6 365.333 0.0913
2008 2044.5
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ANEXO F. Resultados de dureza y microdureza antes y después de 100h de

exposicion
» Dureza
Temperatura [°C] Dureza [HRA] Dureza promedio [HRA]
25 58 58 58 58
550 57.7 58.4 58.1 58.07
650 57.8 58.2 57.9 57.97

> Microdureza

Temperatura ) ) _
o] Microdureza [HV] Microdureza promedio [HV]
25 310.2 | 309.4 | 313.8 314.3 311.925
550 250.2 | 253.8 | 235.5 237.8 244.325
650 2234 | 226.6 | 229.2 230.8 227.5
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