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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA CORROSION POR ACIDOS NAFTENICOS DE
RECUBRIMIENTOS DE NIQUEL- ALUMINA- MOLIBDENO EXPUESTOS A ALTAS
TEMPERATURAS MEDIANTE TECNICA GRAVIMETRICA".

AUTORES: Gerson Isidro Barrera Suarez, Maria Lucia Salas Cabezas™

PALABRA CLAVES: Corrosion, recubrimientos, rociado térmico, acero AISI-SAE 1020, acidos
nafténicos, pérdida de peso.

Los crudos pesados en Colombia se caracterizan por su alta acidez; por lo que se aumenta la
corrosion de algunas partes de los equipos en el proceso de refinacion. Este estudio evalud la
corrosividad de varios recubrimientos de niquel-alimina-molibdeno expuestos a un crudo jazmin
con una acidez de alrededor de 7 mg KOH/g en un rango de temperatura entre 200 y 300°C, a una
velocidad de agitacion de 600 rpm y 48 horas de tiempo de inmersion.

Para la realizacion de los ensayos de corrosion se utilizé un autoclave dindmico para controlar la
temperatura y la agitacion. Las condiciones experimentales permitieron evidenciar la pérdida de
peso de los recubrimientos a medida que aumentaba la temperatura, hecho que se confirmé al
hacer un analisis en la seccion transversal del recubrimiento y observar los cambios presentados
en la morfologia mediante el uso del microscopio electronico de barrido (MEB).

Con los datos obtenidos de velocidad de corrosién se determind que los recubrimientos en
comparacion con el material base (acero AISI-SAE 1020) mejoraron el comportamiento frente a la
corrosion por acidos nafténicos. Partiendo de ésto, se afirma que los recubrimientos de Niquel-
Alimina-Molibdeno constituyen una opcion efectiva para la proteccion de lineas y equipos
expuestos a condiciones agresivas por la accién de los &cidos nafténicos.

" Trabajo de grado

" Facultad de fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Metaltrgica, Director. Ph.D Dario Yesid Pefia
Ballesteros. , Codirectora. Ph.D Gloria Isabel Duarte Poveda
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE NAPHTHENIC ACID CORROSION OF NICKEL-ALUMINA-
MOLYBDENUM COATINGS BY EXPOSED TO HIGH TEMPERATURES GRAVIMETRIC
TECHNIQUE. *

AUTHORS: Gerson Isidro Barrera Suarez, Maria Lucia Salas Cabezas. **

KEYWORDS: Corrosion, coatings, thermal spray, steel AIS-SAE 1020, naphthenic acids, weight
loss.

The heavy oil in Colombia is characterized by high acidity, hence it increases the corrosion of some
parts of the equipment in the refining process .This study evaluated the corrosiveness of various
coatings of nickel-molybdenum-alumina exposed to a jasmine oil with an acidity of about 7 mg KOH
/g in a temperature range from 200 to 300 ° C at a stirring speed of 600 rpm and 48 hours of dive
time.

To achieve the corrosion tests a dynamic autoclave was used to control the temperature and
agitation. The experimental conditions allowed showing the weight loss of the coatings with
increasing temperature, a fact confirmed by making a cross-sectional analysis of the coating and
observe changes in the morphology presented by using the scanning electron microscope (SEM).

With the data obtained from corrosion rate was determined that the coatings in comparison with the
base material (steel AISI-SAE 1020) improved the corrosion behavior of naphthenic acids. From
this, it is stated that the coatings of nickel-molybdenum-alumina is an effective option to protect
lines and equipment exposed to aggressive conditions by the action of naphthenic acids.

* Research Work.

** Faculty of Physical Chemistry Engineering. School of Metallurgical Engineering.
Directress. Ph.D Dario Yesid Pefia Ballesteros.

Codirectress. Ph.D Gloria Isabel Duarte Poveda.
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INTRODUCCION

La proyeccion térmica o rociado térmico es considerada una técnica potencial en
la aplicacion de recubrimientos metalicos, poliméricos y ceramicos, por los

multiples beneficios que ofrece; extendiendo la vida Gtil de los sistemas y equipos.

Los recubrimientos pueden ser de distintos materiales y con diferentes
caracteristicas de acuerdo a las necesidades particulares, mitigacion de
problemas de corrosion, mejoramiento de la resistencia mecanica, desgaste, entre
otras; de éstas, la primera es de relevante importancia por las multiples
dificultades que ocasiona principalmente en los materiales metalicos vy

particularmente en la industria del petréleo.

Los recubrimientos de niquel han sido reconocidos por su excelente desempefio
cuando se trata de disminuir problemas de corrosion y desgaste. Al adicionar
elementos y compuestos a este tipo de recubrimientos mejora sus caracteristicas
particulares, mitigando fallas que generalmente se presentan cuando dicho metal

se encuentra solo en el recubrimiento como por ejemplo, su fragilidad.

El objetivo de la investigacion es determinar el comportamiento de los
recubrimientos de niquel depositados con otros materiales, en este caso, un
material cerdmico, Alumina (Al,O3), y un material metalico, Molibdeno (Mo),
conocidos también por su buen comportamiento en ambientes corrosivos, y

particularmente en el medio corrosivo de crudos pesados.

La metodologia a desarrollar basicamente consiste en dos etapas principales,
obtencion y caracterizacion de los recubrimientos y evaluacion de la corrosion de
los mismos cuando son expuestos a la presencia de acidos nafténicos,

componentes de un crudo pesado (crudo Jazmin). Se determinan diferentes
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composiciones, con distintas proporciones de dichos elementos y compuestos

para los recubrimientos, para asi obtener la composicion con el mejor desempefio.

Este proyecto pretende contribuir en diversos aspectos al analisis de los
recubrimientos resistentes a la corrosidén, aportando soluciones practicas y
concretas que ofrezcan a la industria petrolera alternativas econémicas, eficaces
que busquen alternativas al problema que representa la corrosion, de este tipo

particular de agentes agresivos.

Por otra parte, es importante mencionar que esta investigacién no solo ha sido un
trabajo académico, sino que junto con el grupo de Semillero de Crudos pesados,
se ha transformado en un proyecto que contribuye al mejoramiento del sector
petrolero del pais; es por ello, necesario retribuir los mayores agradecimientos a
este, por ser el jalonador del continuo conocimiento, entrega y entereza por

engrandecer cada estudio con sus aportes.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los materiales, cualquiera que sea su naturaleza, estan expuestos a multiples
tipos de degradacion; segun la atmosfera que los rodea y el uso para el cual
fueron disefiados. El deterioro de los materiales trae consigo consecuencias
econOmicas negativas asi como riesgos en la vida de los seres humanos que
manipulan estos materiales. Es por ello; que trabajar en el desarrollo de materiales
mas resistentes o de soluciones que mitiguen de alguna manera tal deterioro es

de marcada importancia en nuestros dias.

El campo Jazmin fue explotado lentamente durante muchos afios; debido al
complicado tratamiento que necesita el crudo alli producido, por encontrarse
dentro del grupo denominado pesados. En la década de 1980, en la que fue
descubierto el campo Jazmin, la refineria de Ecopetrol Barrancabermeja no
contaba con todo el equipo necesario para tratar este tipo de crudos y por ello el
consumo del mismo era escaso. Omimex, en 1999 comenzé en forma la
explotacion del pozo Jazmin implementando nueva tecnologia. Solo el campo
Jazmin constituye con 16.500 barriles diarios, un 65% de la produccién de los

campos en los que opera Omimex [1].

En la actualidad, la explotacion de crudos pesados en nuestro pais ha venido
creciendo; debido al agotamiento de crudos livianos, lo cual ha llevado al deterioro
de las plantas y ductos utilizados en el procesamiento de los mismos, dificultando
su almacenamiento, transporte y refinacion. Este deterioro es consecuencia
principalmente de la presencia de altos contenidos de acidos nafténicos, los
cuales por sus efectos corrosivos generan fallas en los equipos de la industria

petrolera.

Para superar este problema, se puede realizar un cambio en las condiciones de

los procesos, situacion que en la mayoria de las veces resulta complicada, asi
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como en las propiedades de los materiales usados. La infraestructura actual no
esta totalmente adecuada a los procesos que se llevan a cabo en las refinerias,
esto, para el tratamiento de crudos pesados, y por ello, han surgido nuevas
alternativas que le han dado un giro a la problematica de la corrosion nafténica,
creando un mayor interés en el estudio de este tipo de crudos. Por otra parte, la
corrosion generada a altas temperaturas ha sido de gran interés; ya que, al igual
gue otros tipos de corrosion, afecta directamente la vida util de los equipos y la
productividad de las industrias, generando riesgo tanto para los operarios, como

para la comunidad vulnerable de las poblaciones cercanas.

En nuestro pais se ha venido estudiando la corrosion por acidos nafténicos y las
posibles soluciones a este fendbmeno de corrosion, realizando I&D en
recubrimientos resistentes a altas temperaturas, y en el mejoramiento de los

materiales empleados.

La solucién que ofrecen los recubrimientos de cualquier tipo, comunmente se
constituye como la mejor alternativa que disminuya los dafios causados por
problemas de corrosion debido a su relativo bajo costo en relacion con su
desempeiio, permiten ser aplicados a piezas y superficies con innumerables
formas y tamarios, ofrecen gran versatilidad en el tipo de material usado lo que les
permite adaptarse a multiples necesidades ademas de existir un gran nimero de

técnicas posibles para su aplicacion.

Una de las tecnologias de punta en la aplicacién y obtencion de recubrimientos es
la conocida como rociado térmico, (del inglés - thermal spray). A través de esta
técnica, es posible producir recubrimientos de tipo metélico, ceramico, y cermet
(ceramico-metal) con buena adherencia y excelentes propiedades mecanicas y
guimicas. AlUn cuando esta técnica es mas costosa comparada con técnicas
convencionales, el ahorro generado por el aumento de la vida atil de los equipos

puede justificar su uso.
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Es importante sefialar que el convenio 006 de 2006 del ICP con la Universidad
Industrial de Santander, donde se trabajo esta tesis, puede constituirse como un
primer paso para la busqueda de alternativas eficaces en estos procesos, a nivel

industrial.
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1. OBJETIVOS
1.1 OBJETIVO GENERAL
Evaluar la corrosibn de un recubrimiento de Niquel - Alimina — Molibdeno,
obtenido por rociado térmico sobre un acero AISI-SAE 1020, expuesto a
temperatura alta en presencia de acidos nafténicos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la velocidad de corrosion del recubrimiento niquel - alimina —

molibdeno con la variacion de la temperatura por medio de gravimetria.

e Determinar la morfologia de la superficie del recubrimiento expuesta al &cido
Nafténico por medio de microscopia Optica y de barrido.

e Evaluar la influencia del contenido de Alumina en el recubrimiento.
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2. MARCO TEORICO

2.1 GENERALIDADES DE LOS CRUDOS

El crudo es una mezcla compleja de compuestos quimicos, organicos llamados
hidrocarburos, estos contienen ciertas impurezas, tanto solubles como insolubles,
entre las solubles se encuentran los metales pesados, azufre y sus compuestos,
nitrdgeno, oxigeno y acidos organicos; entre otros, en cuanto a las insolubles, se
encuentran sales inorganicas, agua y sedimentos. La diversidad de las mezclas de
hidrocarburos y la variacion en la combinacion, determinan la apariencia,
consistencia y tipo de crudo. El tipo de mezcla esta principalmente determinada
por la naturaleza geoldégica de la formacién, la cual determina: el origen de la
materia organica y las condiciones de presion, temperatura y tiempo de formacién
[2,3].

2.1.1Clasificaciéon del crudo

Partiendo de las propiedades fisicas y quimicas se determina las diversas formas
para la clasificacion del crudo; segun American Petroleum Institute clasific los
crudos de acuerdo a su gravedad API, que se evalla mediante la norma ASTM D-

287 [4], expresada de la siguiente manera:

141.5

159 ¢

API = —131,5

.o 157 C

g (1)

Teniendo en cuenta la gravedad API, el crudo se clasifica en tres grupos; en
donde los crudos pesados estan en un rango de gravedad especifico de 10-20. De
acuerdo a lo anterior, en la figura 1 se presenta la clasificacion de los crudos de

acuerdo a la gravedad API.
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Figura 1. Densidad y gravedad API de crudos pesados

Density
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Fuente. Evaluacion de resinas comerciales de intercambio ibnico para la remocién de acidos

nafténicos [5].

En esta figura se observa, que las altas viscosidades presentes en los crudos

pesados y extrapesados dificultan su transporte y la refinacion.

2.1.2 Crudos pesados colombianos. Los crudos pesados en Colombia se
encuentran en las cuencas de los Llanos Orientales, Cordillera Oriental y Valle
Medio del Magdalena; entre estos se encuentran el campo castilla el mayor
productor de crudo pesado en Colombia [6] y los campos Teca, Nare y Jazmin;
siendo los ultimos, un problema en el proceso de refinacion debido a sus altos
niveles de acidez, viscosidad y demdas impurezas que los constituyen. Es
importante mencionar que los altos niveles de acidez en el mercado internacional,
trae como consecuencia una depreciacién del precio del barril de 0,50 U$ por
unidad de TAN [7]. Por esta razdn es necesario encontrar soluciones o
mecanismos que disminuyan la acidez de los crudos y a su vez reduzca el
deterioro de los equipo por la accién corrosiva de los acidos en el proceso de
refinacion; la siguientes figuras presentan la acidez (TAN) y la gravedad especifica

de algunos crudos.
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Figura 2. a) Gravedad API de algunos crudos pesados colombianos. b) TAN de
crudos pesados colombianos.
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Fuente. Deposicién electroforética sobre el acero 3161 de peliculas de A/IMgO (A: K o Cs) para su

utilizacion en la remocion de acidos nafténicos de crudos pesado Colombianos [1]

Los crudos pesados han tenido una participacién promedio en la produccion total
de petroleo de alrededor 39%. Es importante sefialar que la participacion de este
tipo de crudos ha venido aumentando afio tras afio, pasando del 36% en 2006 a
43.5% en lo corrido de 2009. Por otra parte, la extraccion de crudos pesados ha
venido aumentando de igual manera; la tasa de crecimiento promedio anual para
el periodo ha sido del 15.1%. La produccién del primer semestre del 2009 es un

51% mas que la produccién total de 2006 [8].

2.2 ACIDOS NAFTENICOS

Los &cidos nafténicos son acidos organicos de tipo carboxilico con anillos ciclicos
saturados, que se encuentran presentes en los crudos; tienen férmula molecular
CH2n+,02, donde n indica el nimero de carbon y z es cero o un entero negativo
que representa la deficiencia de hidrégeno por la formacion de los anillos.

Dividiendo el valor de z en 2, se obtiene el nimero de anillos en el compuesto [9].
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Figura 3. Estructura tipica de un acido nafténico.

H (CH) -COOH ™"

R: Radical alifatico
R N: Namero de anillos

Fuente. Comportamento de acos inoxidaiveis comerciais e inconel na resisténcia a corrosédo

nafténicade petréleos nacionais: uma analise fenomenoldgica [10].

2.3 CORROSION POR ACIDOS NAFTENICOS

La corrosion por acidos nafténicos podria ser un tipo de corrosibn a alta
temperatura; ya que a medida que la temperatura aumenta la accion corrosiva se
vuelve aun mas severa; este tipo de corrosion es un fenébmeno que ocurre en su
mayor parte en fase liquida y a temperaturas entre 200°C y 400°C [10], es decir en
este rango de temperatura, los materiales son mas susceptibles al dafio. Es
importante resaltar que cuando los &cidos se encuentran en fase vapor, la
corrosion del metal es insignificante, por el contrario no son un riesgo para la
infraestructura; pero si estos vapores en algun instante tienden a condensar,
pueden afectar la integridad estructural de los equipos; ya que el mecanismo de
vaporizacién-condensacion, conjugados con los efectos de la velocidad y
turbulencia del flujo, actan como aceleradores causando problemas de corrosion
[11].

La corrosién por acidos nafténicos se presenta por la reaccién entre el hierro y el
acido, esta reaccién produce un naftenato de hierro e hidrégeno. Aunque el
mecanismo de la reaccién quimica es desconocido, se afirma que el naftenato es
de la forma Fe (RCOOQ),, siendo hierro el metal que reacciona con el acido [12].

Fe + 2RCOOH — Fe (RCOO), + H, ()
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Los naftenatos que se producen en este proceso son considerablemente solubles
en el petroleo, por lo tanto pasan a ser parte del fluido, lo que lleva a que el metal
se pierda cada vez mas, generando pérdida de espesor y deterioro del material,
en el caso de los crudos que presentan algun contenido de azufre, por ejemplo los
crudos agrios, puede existir una competencia entre la corrosion por &cidos
nafténicos y la sulfidacion, la cual es expresada de acuerdo con las siguientes

reacciones:

Fe + H,S — FeS (3)
Fe (RCOO),; + H,S — FeS + 2RCOOH  (4)

La ecuacion 3 corresponde a la corrosion por H,S y en la ecuacion 4 el H,S
reacciona con los naftenatos para producir un precipitado de sulfuro de hierro y
acido nafténico. Esta interaccion entre los dos fendmenos, permite clasificar la

corrosion por acidos nafténicos en tres tipos:

Tipo I: Corrosién pura por acidos nafténicos. Los compuestos de azufre tienen un
ligero o ningun efecto si estan presentes. Los sulfuros forman una pelicula muy
débil que es facilmente removida por los acidos nafténicos. En ausencia de azufre
puede formarse una capa de 6xido, si existe suficiente agua o compuestos de

oxigeno alrededor.

Tipo IlI: Sulfidacién, acelerada por la corrosion por acidos nafténicos. La reaccién
de sulfidacibn produce una capa protectora y la corrosion es acelerada
moderadamente por los acidos nafténicos. Este tipo de corrosion es el menos

severo y generalmente se presenta cuando se procesan crudos agrios.

Tipo Ill: Corrosion por acidos nafténicos, inhibida por el H,S. La capa protectora se

quiebra en areas localizadas, ocasionando picado y otras formas de corrosion [12].

32



Otras factores que actlan en la corrosién por acidos nafténicos son la
composicién de &cido, la temperatura, el TAN y la metalurgia entre otros; una
caracteristica que influye en el deterioro de plantas y equipos utilizados en la
refinacion del crudo, es el peso molecular; acidos con bajos pesos moleculares
son mas agresivos causando serios problemas de corrosivos. El peso molecular
de los &cidos nafténicos varia entre 200 a 700 gramos [10], ubicandose la mayoria
dentro del rango de 300 a 400 gramos.

La figura 4 muestra los pesos moleculares de algunos crudos pesados

colombianos.

Figura 4. Pesos moleculares de algunos crudos colombianos.
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Fuente. Deposicién electroforética sobre el acero 316l de peliculas de A/IMgO (A: K o Cs) para su

utilizacion en la remocion de acidos nafténicos de crudos pesado Colombianos [1].

El punto de ebullicién de los &cidos nafténicos es otro pardmetro que se debe
analizar para evaluar el efecto corrosivo sobre los materiales, esta caracteristica
puede variar o afectar la velocidad de corrosion; por esta razén es importante
determinar el rango de evaporacion de los acidos; ya que entre mas bajo sea el
punto de ebullicion, el material serd mas susceptible al deterioro y si el punto de
ebullicién es mas bajo, serd mas baja la temperatura a la cual se inicia la corrosion

y a su vez existiran mas puntos criticos aumentando la corrosividad del acido [13],
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se ha determinado en algunos casos que en plantas de refinacion se reportan
velocidades de corrosion nafténica a temperaturas incluso inferiores a los 180 °C
[14]; estudios realizados por E Slavcheva determinaron que los acidos nafténicos
pueden presentar diferentes pesos moleculares y puntos de ebullicion[15], la figura

5 muestra la clasificacién de algunos acidos.

Figura 5. Peso molecular y punto de ebullicion de los acidos nafténicos.
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Fuente. Factors controlling naphthenic acid corrosién [15]

La acidez y la temperatura son las variables mas influyentes en la corrosion por
acidos nafténicos, la figura 6, muestra el comportamiento de los materiales frente
al cambio de temperatura y en la figura 7, se observa la velocidad de corrosion a

diferentes niveles de acidez y temperatura.
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Figura 6. Comportamiento de los materiales con la variacion de la temperatura.
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nafténicade petrdleos nacionais:uma analise fenomenoldgica [10].

Figura 7.Velocidad de corrosion a diferentes niveles de acidez y temperatura.

100

Corrosion Rate, Mils per Year

10

Total Acid Number, mg KOH/g

Fuente. Critical review of naphthenic acid corrosion [16]

Para determinar la acidez se ha establecido una medida denominada TAN (total

acid number) que se determina por la titulacion de una muestra del hidrocarburo
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con KOH, se expresa como los miligramos de KOH necesarios para neutralizar un
gramo de crudo. Estas mediciones estan establecidas por las normas técnicas
ASTM D-664; que es un procedimiento potenciométrico. El nUmero de acidez total
se determina por el punto de inflexion en la curva de neutralizacion y ASTM D-974
que es un procedimiento colorimétrico que determina el punto neutralizaciéon por

titulacion con KOH hasta el cambio de color de un indicador.

El método potenciométrico usualmente es el mas utilizado; sin embargo, la medida
representa no solo la acidez organica, sino que también incluye la acidez de los
gases como el H,S, el CO; y las sales hidrolizables como el MgCl; y CacCl, [5].
Con el TAN se puede identificar que tan acido es el crudo y a su vez que tan
corrosivo puede ser, un crudo con un TAN mayor a 0,5 se considera

potencialmente corrosivo [14,15].

La turbulencia y la velocidad del fluido son otra caracteristica que influye en el
deterioro de los equipos, si estas aumentan mayor serd la corrosion; por lo tanto la
velocidad del fluido sumado con la temperatura alta en la que operan los equipos
serian los lugares mas susceptibles a fallar, algunos problemas de corrosion, se
deben a las impurezas presentadas en el transporte y refinacion de los crudos,
estas se encuentran en mayor concentracion en los crudos pesados, estos
cuentan con altos contenidos de azufre y acidos nafténicos, lo que contribuye al
deterioro de equipos y tuberias en las refinerias, entre los equipos que presentan
este tipo de dafio, se encuentran los hornos, las lineas de transferencia, torres de
destilacion atmosférica y vacio [14,16,17]; entre otras, en la figura 8 se aprecia las

zonas afectadas en refineria.
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Figura 8. Areas afectadas en refineria
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Fuente.The Safe Processing of High Naphthenic Acid Content Crude Oils - Refinery Experience
and Mitigation Studies [18].

La metalurgia juega un papel importante en la mitigacion de la velocidad de
corrosion; ya que existen materiales que puede ser resistentes a los &cidos
nafténicos, uno de los elementos que ha mostrado un excelente comportamiento
basados en experiencia de campo y experimentos de laboratorio frente a este tipo
de corrosion es el molibdeno, aunque su contenido debe ser superior al 2.5% [18,
19] y a su vez, el acero con contenidos superiores al 12% de cromo seria una

opcion viable para disminuir este tipo de corrosion [14]. Ver figura 9y 10.
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Figura 9.Eficiencia del cromo en el rango de corrosion.
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Figura 10. Eficiencia del Molibdeno en el rango de corrosion.
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Fuente. Resistance of Mo stainless steels and Mo-bearing stainless-steel coating to haphthenic
acid corrosion and erosion-corrosion[20]

Para mitigar los efectos de la corrosién sobre las superficies metélicas, se han
empleado mdultiples técnicas entre las cuales se encuentra el uso de inhibidores,
mejoramiento de la aleacion o los recubrimientos; de cualquier manera, el objetivo
es crear una capa aislante que mantenga casi nula la reaccion entre la superficie

metalica y los reactantes del ambiente agresivo.
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Particularmente, los recubrimientos han venido desarrollandose con especial
interés pues pueden mejorar simultdneamente requerimientos fisicos, quimicos,
mecanicos y estéticos. Su objetivo primordial es evitar que la sustancia que actua
como agente corrosivo se difunda a través de él hasta llegar al metal base. Es
importante considerar que la superficie metalica y el recubrimiento se constituyen

como un solo sistema con muy buena compatibilidad térmica y quimica.

2.4 ROCIADO TERMICO

El atractivo de los recubrimientos obtenidos mediante la técnica de rociado térmico
ha crecido notablemente a lo largo de los ultimos afos; debido a sus notables
beneficios para mitigar los problemas de corrosion y desgaste de algunas
estructuras, mejorando significativamente la vida util de las lineas y equipos de
alto desempefio. De acuerdo con los estudios realizados por el ingeniero
Hernando Reyes Pacheco [21], la proteccion que ofrecen los recubrimientos
obtenidos con rociado térmico (Thermal Spray) minimiza los efectos de la
corrosion y el desgaste sobre los equipos metalicos entre un 40 y un 80 % mas
que otros métodos. Ademas dicha técnica ofrece mayor facilidad y versatilidad de

aplicacion en equipos ya que puede recubrirse cualquier tipo de geometria.

Los recubrimientos obtenidos por termorociado son considerados como
recubrimientos de capas gruesas; ya que generalmente, poseen espesores que
varian en las distintas aplicaciones entre 75y 125 um [22]. El rociado térmico, es
una técnica que consiste en aplicar una o varias capas de materiales metalicos,
ceramicos, poliméricos, aleaciones, carburos o compuestos sobre un substrato,
dicho material se elige de acuerdo con la agresividad del ambiente al que estara

expuesta la superficie.
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Las capas obtenidas tras la proyeccién térmica en la atmdsfera ambiental tienen
una compacidad y adherencia muy altas y resultan muy poco afectadas tras una

oxidacion ciclica al aire bajo temperaturas maximas de 1000°C [23].

El recubrimiento se forma por la deposicion de innumerables gotas de material
liquido que solidifica al entrar en contacto con la superficie a recubrir, esto ocurre a
una velocidad significativamente elevada, obteniendo una superficie que exhibe la
unién cohesiva entre laminas de material depositado, porosidad y algunas

inclusiones. Ver figura 11.

Figura 11. Diagrama esquematico de la técnica de proyeccion térmica.
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Fuente. Autores

Los resultados obtenidos para los recubrimientos obtenidos por termal spray
muestran que a pesar la porosidad de la superficie, dichos recubrimientos tienen la
capacidad de aislar y proteger al sustrato de sustancias liquidas corrosivas, debido
a que la porosidad de los depdsitos es aislada y por lo tanto dificulta la difusién de

dichas sustancias a través del recubrimiento [24].

Existen dos tipos de proceso de acuerdo con el tipo de adherencia que se
presente, fusion o metalizado. En el primer caso se presenta una adherencia

metallrgica entre el material del recubrimiento y la superficie a recubrir, mientras
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en el segundo caso la adherencia es mecanica, no se presenta la difusion de los

atomos de ambos materiales.

Previo al inicio del proceso de rociado térmico, es completamente necesario
preparar la superficie a recubrir para obtener una adherencia adecuada, dicha
preparacion depende del espesor final del recubrimiento, de la forma de la pieza y
el tipo de material de aporte. Es necesario verificar que la superficie se encuentre
completamente libre de contaminantes; es recomendable que el tiempo
transcurrido entre la preparacion superficial y la aplicacién del recubrimiento sea

corto.

El equipo basico para llevar a cabo el proceso consiste en una fuente de energia,
gas o0 energia eléctrica; material a depositar y una unidad de proyeccion,
generalmente una pistola calienta en su interior el material que puede ser
particulado, puede estar en forma de polvo, barra, cordon o alambre [25], hasta
llegar a estado liquido, el material se expone a temperaturas altas por efecto de la
combustion de gas oxigenado. Cuando ello ha sucedido, un gas comprimido
expulsa dicho liquido a gran velocidad sobre la superficie obteniéndose un

recubrimiento homogéneo.

Esta técnica esta caracterizada por la gran velocidad que adquieren las gotas de
material proyectado, lo que causa que se anclen mecanicamente a las
distorsiones que pudiese presentar el sustrato, dando como resultado una
macroestructura cohesiva conocida como lenticular o laminar. A mayor velocidad

también es mayor la adherencia de las capas rociadas [26].
Es muy importante para definir la calidad de un recubrimiento determinar las

reacciones guimicas entre particulas, el tamafio de las mismas, (lo que va a influir

en la transferencia de calor al sustrato), la forma de la pieza, velocidad relativa de
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la pistola con relacion a la pieza, el &ngulo de incidencia de las particulas sobre la
pieza, y la distancia de proyeccion, entre otros aspectos.

Existen varios tipos de rociado térmico y su eleccién se realiza de acuerdo al
material a aplicar en el recubrimiento, tamafio de la superficie o de la pieza y
ubicacion de la misma, a las caracteristicas finales deseadas, a las exigencias de
desempeiio y a factores econdémicos. Las técnicas comunmente conocidas y
aplicadas pueden dividirse de la siguiente manera, técnicas de rociado térmico por
electricidad, donde se encuentran sistemas de arco eléctrico y plasma, técnicas de
rociado térmico por combustion, donde estan incluidas, el Oxicombustible de Alta
Velocidad o High Velocity Oxy-Fuel (HVOF) vy llama.

La técnica conocida como High Velocity Oxy-Fuel, se caracteriza porque las
particulas puden alcanzar velocidades superiores a la velocidad del sonido, entre
600 y 800 m/s lo que garantiza una excelente calidad del recubrimiento. Una llama
oxicombustible generalmente de gas natural, keroseno, hidrégeno, propano,
propileno y oxigeno o aire, funde el material de aporte y el gas que se utilice
proyecta las particulas liquidas sobre la superficie a recubrir. Los recubrimientos
obtenidos se caracterizan por su resistencia, alta densidad y poca porosidad,

resultado de la alta energia cinética y la temperatura moderada [21].

Existen innumerables ventajas que ofrece esta técnica, entre las mas
sobresalientes se encuentran la alta calidad del recubrimiento con baja porosidad
y buena adherencia, posibilidad de obtener mayores espesores y un ahorro
notable de oxigeno. Se debe tener en cuenta que este proceso necesita un
cuidadoso seguimiento del proceso; ya que la variacion de cualquiera de sus

parametros influira en el resultado final.

La proyeccion térmica con plasma tiene como caracteristica principal, el empleo

de un arco eléctrico para ionizar el gas que en la mayoria de los casos es inerte.
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Dos tipos de gases son utilizados, el ionizable y el de propulsion. El material de
aporte entra a formar parte del chorro con el gas, alli se calienta para finalmente
depositarse sobre la superficie de interés a velocidades cercanas a los 700 m/s
[21]. Una de las grandes ventajas que ofrece esta técnica son las elevadas
temperaturas que se consiguen, lo que permite fundir el material completamente,
ademas de ser posible trabajar con materiales de puntos de fusion elevados. Sin
duda alguna, la gran dificultad que puede presentarse es la presencia de

porosidad, que podria disminuir si se propicia una atmosfera inerte.
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3. METODOLOGIA Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

La investigacion se dividié en las siguientes etapas, cada una con sus respectivas

actividades:

Figura 12. Metodologia

REVISION
BIBLIOGRAFICA

DETERMINACION DE OBTENCION DE OBTENCION DE
VARIABLES Y DISENO MATERIALES ¥ RECUBRIMIENTOS
EXPERIMENTAL REACTIVOS Ni Al,O; Mo
L | ' 1
PRUEBAS DE
INMERSION
RESULTADOS Y

COMCLUSIONES

Fuente. Autores

3.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

A lo largo de la investigacion se realiz6 constantemente la busqueda de
informacion relacionada con los temas de interés en diferentes fuentes como
Libros, proyectos de grado, articulos, revistas, paginas web, normas técnicas,
manuales, entre otros.

Entre los temas de interés estuvieron: Corrosion a temperatura alta, técnicas de
aplicacion de recubrimientos, corrosion por acidos nafténicos, caracteristicas de
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los recubrimientos de niquel, alimina y molibdeno, métodos para determinacion
de la densidad en diferentes materiales, equipos utilizados en ensayos

gravimétricos.

3.2 DETERMINACION DE VARIABLES Y DISENO EXPERIMENTAL

La determinacion de las variables a utilizar se realizé tratando de simular en la
medida de las posibilidades, condiciones reales de los procesos que se llevan a
cabo en una refineria, particularmente aquellos que a lo largo del tiempo han
causado dificultades por presentar problemas de corrosion por acidos nafténicos,
afectando de esta manera la integridad estructural de los activos como torres de
destilacién de las unidades de topping, entradas y salidas de hornos, bombas y

lineas de transporte de crudo.

Otro aspecto que influye notablemente en la determinacion de las variables
experimentales, fueron las caracteristicas particulares y la actividad de los acidos
nafténicos, es decir el conjunto de condiciones bajo las cuales este tipo de acidos
resultan perjudiciales para las lineas y equipos. Los principales factores a tener en
cuenta dentro de este proceso son la temperatura, concentracion de acidos
presentes, la velocidad del flujo y la metalurgia de la superficie. Este tipo particular
de corrosion generalmente solo se presenta en fase liquida, cominmente entre
200 y 400°C [10]. Sin embargo, se conoce de casos en los cuales se ha
presentado a temperaturas bajas, por debajo de 180°C [14]. Este tipo de ataque,
en la mayoria de los casos, se presenta en el vacio, sin descartar por supuesto, la
posibilidad de que los materiales sean susceptibles ante otro tipo de ambientes

como la atmoésfera.

Finalmente, las condiciones elegidas para llevar a cabo los ensayos en un

autoclave dinamico fueron los siguientes:
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Del sistema de experimentacion.

e Temperaturas: 200, 250 y 300 °C (Variable)
e Agitacion: 600 rpm (Constante)

Del material.

e Composicion del recubrimiento: (Variable)

En adelante los recubrimientos se identificaran de la siguiente manera:

Tabla 1. Nomenclatura de los grupos de composicion para los recubrimientos

NOMENCLATURA DEL 2
GRUPO COMPOSICION
A Ni 15%, Al,O3 80%, Mo 5%
B Ni 45%, Al,O3 50%, Mo 5%
C Ni 75%, Al,O3 20%, Mo 5%

Fuente: Autores

Tiempo de inmersién: 48 h (constante), Determinado a partir del “Método a nivel
de Laboratorio para la determinacion de la corrosividad de crudos a temperaturas
altas” del Instituto Colombiano del Petréleo.

Electrolito: Crudo Jazmin (TAN.7.7)

El disefio experimental es 32, por lo tanto se desarrollaron 9 experimentos y 2
repeticiones aleatorias; total de ensayos 11. Ver tabla 2.

La experimentacion se llevd a cabo en un autoclave dindmico ubicado en UIS
sede Guatiguara y las condiciones experimentales consideradas fueron la

temperatura de ensayo (la temperatura del autoclave se logra a través de un
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sistema de calentamiento de resistencia eléctrica) a una velocidad de agitacion de
600 rpm.

Tabla 2. Matriz experimental

MATERIAL TEMPEORATURA FLUIDO TIEMPO VELOCIDAD
C [h] [rpm]
Al Crudo Jazmin 48 600
Bl 200 °C Crudo Jazmin 48 600
Ci1 Crudo Jazmin 48 600
A2 Crudo Jazmin 48 600
B2 250°C Crudo Jazmin 48 600
Cc2 Crudo Jazmin 48 600
A3 Crudo Jazmin 48 600
B3 300°C Crudo Jazmin 48 600
C3 Crudo Jazmin 48 600

Fuente. Autores

Tabla 3. Ensayos programados

ENSAYO | COMPOSICION | TEMPERATURA(°C)
A 300

250

A 200
B 300
B 250
B 200
C 300
C

C

A

B

250
200
200
200

OO |NOODIWIN|F

[
o

'_\
'_\

Fuente. Autores

Teniendo establecido la cantidad de ensayos para determinar la velocidad de
corrosion de los recubrimientos, se procedié en primer lugar a evaluar la corrosion
del acero sin recubrir AISI-SAE 1020 tomado como blanco, ante las mismas

condiciones experimentales de las probetas con recubrimiento y asi establecer
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una comparacion entre el sustrato y el recubrimiento. La evaluacion de la
corrosion del acero AISI-SAE 1020 se establecié de acuerdo con la norma ASTM
G1 [27] y G31 [28]. Para la determinacion de la velocidad de corrosion del acero

AISI-SAE 1020; se llevo a cabo el siguiente procedimiento:

1. Preparacion de las probetas de acero AISI-SAE 1020, medicion de las areas
expuestas.

2. Limpieza inicial ultrasénica con acetona para eliminar cualquier contaminante
que pueda alterar los ensayos.

3. Registro del peso inicial de cada uno de los cupones.

4. Exposicion de cada cupén durante 48 horas en Crudo Jazmin en un autoclave
dindmico, a las siguientes condiciones: Temperaturas: 200, 250 y 300°C, con
una agitacion de 600 rpm.

5. Finalizado el ensayo, se realiz6 la primera limpieza, para ello se utiliz6 un
desengrasante (varsol) para remover los residuos de crudo de los cupones,
posteriormente se procede a la limpieza quimica en la que se emple6 acido
inhibido (500 ml de acido clorhidrico, 3.5 g de hexametileno tretramina y agua
para hacer 1000 ml) [27], para remover los productos de corrosion de cada uno
de los cupones.

6. Medicion del peso de cada probeta después de la exposicion y célculo de la
pérdida de peso.

7. Determinacion de la velocidad de corrosion de los cupones de acero AISI-SAE

1020 mediante el método gravimétrico.

3.3 OBTENCION DE MATERIALES Y REACTIVOS

3.3.1 Acero AISI-SAE 1020 Una de las caracteristicas primordiales de este
acero, es el uso recurrente en la industria del petréleo; ya que sus propiedades se
adecuan para diversos usos. Se dispuso de probetas rectangulares de acero AlSI-

SAE 1020 como sustrato, éstas se maquinaron aproximadamente, 3” de largo,
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1/2” de ancho, 1/16” de espesor y 5/16” el diametro de los orificios. El fabricante
de los cupones fue la corporacién para la investigacion de la corrosion (GIC). Ver

figura 13.

Figura 13. Dimensiones de los cupones para ensayos de corrosion.

1/2” () (O

116" [ | - |

| |
3”

Fuente. Autores

3.3.2 Crudo jazmin Para la evaluacion de la corrosion de los recubrimientos, se
utilizé el crudo jazmin como agente corrosivo; debido a su alto nivel de acidez que
se encuentra alrededor de 7.7 mg KOH/g, Ver Anexo 1, Resumen Assay crudo

Jazmin.

3.4 OBTENCION DEL RECUBRIMIENTOS Ni-Al,03-Mo

Los recubrimientos aplicados por la técnica de Rociado Térmico, fueron realizados
en la ciudad de Bogota por la empresa PROYMET LTDA. Las tres composiciones
fueron designadas aleatoriamente, con rangos grandes de diferencia en el
porcentaje de cada elemento para cada grupo de recubrimientos con el fin de

observar diferencias mas notables en el comportamiento de cada uno de ellos.

La preparacion de superficie del material a recubrir debe asegurar la ausencia de
oxidos, grasas o particulas sobre ésta, ademas de proveer la rugosidad necesaria

para la adherencia adecuada del recubrimiento. La preparacion superficial del
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sustrato para aplicacion de recubrimientos cerdmicos y cermet incluye los

siguientes pasos:

Limpieza en solucién de jabon comercial en polvo y agua.

2. Lavado de los cupones en solucién de percloroetileno.

Secado de los cupones con aire frio; secado en mufla a 150°C luego se
almacenan.

4. Blasting en camara utilizando como abrasivo corinddén grado 25 a 30 para
eliminar trazas de contaminantes (grasa, 6xidos, entre otros), y preparar la
superficie para el blasting con corindén grado 10 a 12, para eliminar cualquier
traza de contaminante del blasting fino, y generar el perfil de anclaje necesario
para la adherencia requerida del recubrimiento al sustrato metalico. El blasting
fue aplicado a una presion aproximada de 110 psi, un angulo de 90°, y una

distancia de aplicacion entre 80 a 100 mm.

Tabla 4.Parametros de aplicacién de los recubrimientos

Parametro de aplicacion Unidad Valor
Corriente de plasma A 450
Voltaje de plasma W a0
Gas principal N|tr.0g’enr_} (pres.mn} psi 50
Nitrdgeno (flujo) f3/h 50
Gas secundario Hld_rng’eno {prE%IDﬂ} psi 50
Hidrogeno (flujo) 2k 40.5
Gas de arrastre material Nitrégeno f2/h 47
particulado Argon {opcional) f3/n 47
Diametro de inyeccion mm 5]
Distancia de aplicacion in 3-4
Angulo de aplicacién grados a0
Tasa de aplicacion Ib/h 3.0
Equipo de aplicacion Plasma Sulzer Metco 3MB I
Tipo de boquilla Cobre
Tipo de electrodo Tungsteno

Fuente [PROYMET LTDA]
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3.5 PRUEBAS DE INMERSION

Para la realizacion del proyecto se dispuso de cupones recubiertos de niquel-
alumina-molibdeno, los cuales fueron expuestos en crudo jazmin por un tiempo de
inmersion de 48 horas a 600 rpm y variando la temperatura en un rango de 200 a
300°C utilizando un reactor, autoclave dindmico. Se evalud la corrosioén por &cidos
nafténicos y se analiz6 el efecto del agente corrosivo y la temperatura en los

recubrimientos.
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4. EQUIPOS Y TECNICAS

4.1 EQUIPOS UTILIZADOS

4.1.1 Autoclave dinamico Para la realizacion de las pruebas de inmersion y
determinacion de la velocidad de corrosion, fue necesario un autoclave marca
PARR, con capacidad para 1800 mililitros, fabricado en hastelloy C271. El
autoclave cuenta con una termocupla, un sensor de presién, agitador mecanico y
un sistema de refrigeracion para el cabezal; para el registro y monitoreo de las
variables temperatura, presion, velocidad de agitacion, entre otras, se trabajé en
serie con un controlador marca WATLOW de la serie 982. Este equipo cuenta con
un controlador automatico en el cual se programa la temperatura y nimero de
revoluciones de acuerdo con el ensayo, asi mismo, el controlador permite

observar la presion a la cual se encuentra el sistema. Ver Anexo 2.

Inicialmente se realiz6 un ensayo preliminar del equipo para verificar el estado del
mismo, la capacidad reguladora, la velocidad aproximada de calentamiento y
enfriamiento, el 6ptimo funcionamiento de todas las partes que aseguren una
correcta posicion de las probetas de ensayo, la ausencia de fugas y en general un

comportamiento adecuado de todo el sistema.

4.1.2 Balanza analitica Se utiliza para el pesaje de los cupones metélicos y de
los recubrimientos. La referencia de la balanza analitica es METTLER AE 240, con
exactitud de + 0.0001 g.

4.1.3 Equipo ultrasonico El equipo de bafio ultrasonico empleado es de marca

ELMA, modelo LC 30 H, cuenta con temporizador y calentador; se emplea para la

limpieza inicial y final de las probetas de acero.
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4.1.4 Microscopio olympus BX51 Este microscopio esta acoplado con una
camara digital olympus e-330, el BX51 es un microscopio facil de operar, entre sus
caracteristica y beneficios se encuentra su alta intensidad de luz y su botén de
preseleccion de la intensidad, permite un buen trabajo fotografico; la superficie de

la platina permite ajustar la direccion en Xy Y a gusto del observador.

Los equipos se encuentran en el laboratorio GIC de la UIS sede guatiguara.

4.2 TECNICAS UTILIZADAS

4.2.1 Ensayo de microdureza vickers — mhv Se realiz6 bajo condiciones
estandar del ensayo (200 g, 15 s, incertidumbre de la medicion: £ 12.52), de
acuerdo con el procedimiento técnico de ensayo ICP-PTE-123044 “Ensayo de
Microdureza” y las especificaciones de la norma E 384-09 “Standard Test Method

for Microindentation Hardness of Materials”.

4.2.2 Analisis quimico por MEB - EDX (laboratorio de microscopia
electronica) El objetivo de este analisis es identificar cualitativamente y
cuantitativamente los elementos por energia dispersa de rayos X (EDX), para
obtener un espectro de los elementos quimicos de los cuales esta formada la

muestra.

Este estudio se realizd con el microscopio electronico Leo 1450VP, equipado con
sistema de rayos X por energia dispersa OXFORD INCA. Se trabajo sobre la
muestra en probeta metalografica sin recubrimiento. Las imagenes observadas se
obtuvieron usando detector de electrones secundarios (SE) y detector de
electrones retrodispersos (BSE), los contrastes de intensidad que se observan en
el modo SE dependen principalmente de la morfologia de la muestra, su
interpretacion es similar a la del objeto visto por encima con iluminacién lateral. En
el modo BSE los contrastes dependen principalmente del numero atémico
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promedio, zonas mas claras en BSE corresponden a numero atémico promedio

elevado, en tanto que las oscuras pertenecen a numeros atomicos bajos.

4.2.3 Espectrometria de emision optica — EEO. Se realiz6 el andlisis del Acero
AISI-SAE 1020, para corroborar su composicion quimica, en el espectrémetro de
emision optica, SHIMADZU PDA-7000 en el Laboratorio de Materiales del ICP.

Este técnica permite determinar los elementos presentes y a su vez el porcentaje
de estos cuando hacen parte de una muestra. Este método consiste en detectar
las longitudes de onda, caracteristica de cada elemento cuando sus electrones
son excitados; a través de una chispa. La norma para el andlisis de materiales
metalicos es la ASTM-E415 Standard Test Method for Optical Emission Vacuum
Spectrometric Analysis of Carbon and Low-Alloy Steel.

4.2.4 Analisis quimico a los recubrimientos por difraccién de rayos x (DRX)
Esta técnica tiene como objetivo identificar los posibles compuestos cristalinos que

pueden hacer parte de alguna muestra.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

El andlisis de resultados fue enfocado en establecer una comparacion entre la
velocidad de corrosion del acero AISI-SAE 1020 y el acero recubierto por rociado

térmico con Ni - Al,O3 — Mo.

5.1 ESPECTROMETRIA DE EMISION OPTICA — EEO

Se realiz6 el andlisis del acero AISI-SAE 1020, para corroborar su composicion
quimica, en el espectrémetro de emisién Optica, SHIMADZU PDA-7000 en el
Laboratorio de Materiales del ICP. Los resultados obtenidos corresponden con la
composiciéon quimica del acero 1020; ya que los elementos del acero se

encuentran en el nivel establecido. Ver tabla 6.

Tabla 5. Composicién quimica del acero AISI-SAE 1020

ELEMENTO | PORCENTAJE
C 0,20107
Si 0,19291
Mn 0,4774
P 0,01063
S 0,00779
Ni 0,08371
Cr 0,06375
Al 0,0221
N 0,04934
Cu 0,19693
Fe 98,69437

Fuente. Laboratorio de materiales ICP.
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Figura 14.Cupon de acero AISI-SAE 1020

Fuente. Autores

5.2 MICRODUREZA VICKERS — MHV

La tabla 6 muestra los resultados de microdureza Vickers — MHV obtenidos para

los recubrimientos antes de ser expuestos a las condiciones de ensayo:

Tabla 6. Microdureza vickers — MHV para los recubrimientos.

Al>0380 Ni Al>0350 Ni45 Al>0320 Ni75

Punto 15Mo5 Mo5 Mo5
(%) (%) (%)

1 216 365 253

2 264 386 247

3 252 373 289

4 294 390 368

5 225 400 294

6 310 361 301

7 304 405 294

8 307 390 225

9 356 358 252
10 281 300 349
Promedio 280,9 372,8 287,2

Fuente. Laboratorio de materiales. ICP.

Los resultados de microdureza obtenidos para los recubrimientos, muestran
cambios que no siguen un patrén de comportamiento definido, La dispersion en

los datos, se explica a partir de estudios realizados que aseguran que cuando se
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trata de materiales compuestos, se presenta una dispersion grande en las
medidas de microdureza, incluso mayores al 20% [29], la cual puede explicarse
con los modelos tedricos de endurecimiento de los materiales compuestos, a
saber: modelos de endurecimiento de la matriz, modelos de transferencia de carga

al refuerzo o modelos que combinan los dos anteriores.[29]

5.3 ANALISIS QUIMICO A LOS RECUBRIMIENTOS POR DIFRACCION DE
RAYOS X (DRX).

Los resultados del estudio DRX para los recubrimientos permitieron asegurar la
composicidon de los mismos, es decir, la presencia de los elementos y compuestos
esperados, se realiz6 un analisis cualitativo de las fases cristalinas presentes para
tener la certeza de que no hubiese presencia de fases no deseadas producto de
transformaciones durante el proceso de recubrimiento; los resultados obtenidos
arrojan la presencia de niquel, molibdeno, Alimina gamma para las tres
composiciones y adicional, corindén para el caso de la composicion que contiene
80% Al,O3. Se observa también la presencia de 6xido de niquel, producto del
contacto de los recubrimientos con el ambiente y por lo tanto con oxigeno. Los
resultados gréficos de dichos ensayos se muestran en los anexos 3, 4y 5 para las

composiciones A, B y C respectivamente.

5.4 EVALUACION DE LA MORFOLOGIA DE LOS RECUBRIMIENTOS

El primer paso para la caracterizacion de los recubrimientos es la inspeccién
visual, mediante la cual se establece lo siguiente: para todas las muestras (todas
las composiciones) se observa una superficie continua, rugosa y con una cantidad
de poros muy significativa, lo que hace propensos dichos recubrimientos a la

presencia de corrosion localizada.
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La observacion de los recubrimientos del grupo A, (Ni 15%, Al,O3 80%, Mo 5%),
por inspeccion visual permite distinguir una coloracion gris caracteristica del alto
contenido de alumina y diferente coloracién en distintas areas, son notables los
puntos amarillos brillantes, que se hallan distribuidos aleatoriamente sobre toda la
superficie. A mayores aumentos se detallan mejor las variadas caracteristicas de
las particulas depositadas, en general tienen bordes irregulares y muy pocas
conservan algunos bordes esféricos, estas corresponden en su mayor parte a

particulas de niquel y 6xidos de niquel. Ver figura 15y 16.

Figura 15. Cupon recubierto A.

Fuente. Autores

Figura 16.Recubrimiento A.

a) A3. 5x b) A3. 10X c) A3. 50x

Fuente. Autores

Para los recubrimientos del grupo B (Ni 45%, Al,O3 50%, Mo 5%) se realiz6 la
inspeccion visual y se observo en el microscopio a diferentes aumentos: El

incremento de los puntos con coloracion amarillo brillante es notoriamente mayor
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que en el grupo anterior, se debe al aumento en la proporcion de niquel. Se
observa la distribucién casi homogénea de las particulas en el recubrimiento y la

rugosidad sigue siendo muy significativa. Ver figura 17 y 18.

Figura 17. Cupon recubierto B.

Fuente. Autores

Figura 18. Recubrimiento B.

a) B3. 5x b) B3. 10x c) B3. 20x
d) B3. 50x

Fuente. Autores

Al observar los recubrimientos correspondientes al grupo C (Ni 75%, Al,O3 20%,

Mo 5%), en la figura 19, se continla observando un patron de apariencia muy
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similar a las dos composiciones anteriores, pero como se esperaba, el niquel se
puede observar en mayor cantidad en todas las imagenes, es importante resaltar
gue este tipo de recubrimiento a inspeccion visual es el que muestra tonalidades

mas doradas.

Figura 19. Cupon recubierto C.

Fuente. Autores

Figura 20.Recubrimiento C.
a) C3 10x b). 20x c) 50x

Fuente. Autores

5.5 ANALISIS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA

Los recubrimientos fueron sometidos a un andlisis de MEB y EDX en los
laboratorios del Instituto Colombiano del Petréleo ICP, mediante un microscopio
electronico descrito en secciones anteriores, esto con el fin de observar el estado
inicial de los recubrimientos antes de ser expuestos a las condiciones
experimentales y detectar posibles cambios tras la exposicion, para ellos se

realizo un corte transversal a los cupones recubiertos.
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5.5.1 Evaluacion del recubrimiento B (Al,O3 50%, Ni 45%, Mo 5%).

Figura 21.Aspecto general SEM-EDX del recubrimiento B
a) b)
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Fuente. Autores

En la figura 21, se observa las interfaces presentes, metal base, recubrimiento. En
orden descendente, la primera seccion que corresponde al recubrimiento, muestra
tonalidades oscuras, presencia de alimina predominando la imagen; las
tonalidades grises corresponden a niquel y los puntos blancos fueron identificados
como molibdeno, distribuido uniformemente en toda el area. La superficie exhibe
un notable relieve, evidencia de la rugosidad y de la irregularidad del

recubrimiento.

El espectro anterior, figura 21 b), asegura una vez mas la composicién de este
recubrimiento, los elementos detectados son niquel, aluminio, molibdeno, oxigeno;
debido al contacto del recubrimiento con el ambiente y trazas de carbono

productos de la contaminacion por la baquelita.
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Figura 22. Identificacion de zonas en el recubrimiento B.

Recubrimiento Ni 45% AI203 50% Mo 5%

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica. ICP

Las zonas que se observan en la figura 22 identificadas con EDX, muestra en la
zona 1 el metal base, acero AISI-SAE 1020; ademas, se observa una capa de
anclaje constituida principalmente por cromo y tungsteno, identificada en las zonas
2 y 3 entre el metal base y el recubrimiento, caracterizadas por tonalidades claras.
La zona 4 corresponde a niquel, en tonalidades grises, la zona 5 es alumina,
distinguida por un color oscuro y finalmente la zona 6 es molibdeno que se

observa con apariencia blanca.

La forma redondeada particular de los polvos aplicados, se ha perdido en gran
parte, esta forma circular es caracteristica de los granos que no lograron
sinterizarse o fundirse, en este caso se identificaron con ayuda del EDX, en la
imagen predominan puntos grises claros redondeados sefialando al molibdeno
como se muestra la figura 23, como el elemento que no alcanzé a fundirse

completamente en la formacion del recubrimiento.

En general, para analizar los elementos presentes en los tres recubrimientos antes
de la exposicién a las condiciones experimentales y su distribucion en estos, se
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realizaron dos mapeos, el primero en la zona sustrato — inicio del recubrimiento
figura 23, en el que se identificd la presencia de la capa de anclaje (cromo y
tungsteno) y el segundo para la zona de interés, sélo recubrimiento figura 24, que

correspondio a los elementos que lo conforman.

Figura 23. Mapeo de la zona sustrato — Inicio de recubrimiento grupo B
a) b)
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Fuente. Laboratorio de microscopia electronica. ICP

c¢) aluminio d).niquel e) molibdeno f) cromo

100dm 100Mm 100pum 100Qm
g) hierro h) tungsteno i) oxigeno

100um 100pm

100um

Fuente. Laboratorio de microscopia ICP

El mapeo de la figura 23 permite observar la distribucion de cada uno de los

elementos en el recubrimiento, en este caso en la zona sustrato-recubrimiento, en
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primer lugar el metal base est4 formado completamente por hierro, aunque se
observa algunos puntos de contaminacién con otros elementos, como W y Cr en
mayor proporcioén y oxigeno, carbono en menor proporcion. La mayor presencia de
W y Cr se distinguen en la zona intermedia entre el recubrimiento y el metal base
como era de esperarse por ser estos elementos parte de la capa de anclaje del
recubrimiento. Los demés elementos identificados como Ni, Al y Mo, principales
componentes del recubrimiento se encuentran distribuidos homogéneamente, con

excepcion del Al que muestra cierta tendencia a la agrupacion por zonas.

El mapeo realizado a los recubrimientos del grupo B efectivamente cumple con los
elementos esperados, aluminio, niquel, molibdeno y oxigeno como elementos
principales en el recubrimiento; ademas existe una contaminacién por parte del

tungsteno. Ver figura 23 h).

Figura 24. Mapeo del recubrimiento grupo B.
b)
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Fuente. Laboratorio de microscopia ICP.

El aspecto del recubrimiento exhibe una superficie de apariencia homogénea en
distribucion de los elementos presentes establecidos por los espectros mostrados

en el EDX; estos elementos son aluminio, niquel, oxigeno y molibdeno.
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c) aluminio

300pum

d) niquel

300um

e) Molibdeno f) Oxigeno
. .300pm - 300um

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP.

Las figuras 24 c), d) y e) muestran el mapeo enfocado en la zona de

recubrimiento, cercana a la superficie. Permite observar en general la distribucién

homogénea de Al, Ni y Mo.

Se observa en la distribucion del niquel que este actia en el recubrimiento en las
dos capas, el mapeo muestra que el niquel en la capa de anclaje es mas
compacta, mas homogénea, a diferencia de la capa exterior, donde se observa
una distribucibn mas aleatoria y dispersa; por otra parte, la distribucion del
aluminio como se habia mencionado anteriormente, tiende a concentrarse en

determinados espacios a diferencia de los deméas elementos presentes en el

recubrimiento.

5.5.2 Evaluacion del recubrimiento C (Al,O3 20% Ni 75% Mo 5%).

Figura 25. Aspecto general del recubrimiento C.
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Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP.
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La figura 25 a), muestra el aspecto y la composicion general del recubrimiento. Se
observa que los elementos que constituyen la capa de recubrimiento se
encuentran distribuidos uniformemente; en toda la seccion no se evidencian
grandes concentraciones de algun elemento particular. La imagen estd dominada
por una tonalidad clara que corresponde a niquel, situacién esperada por el
porcentaje de tal elemento. La coloracidbn oscura corresponde a alimina y los

puntos blancos al molibdeno.

La evaluacién macroscopica de los recubrimientos permiti6 deducir que estos
tienen una superficie irregular, la imagen de la figura 25 a), permite observar la

superficie del recubrimiento y confirmar dicha irregularidad.

En la figura 26, las zonas corresponden a los siguientes elementos, zona 1
constituye el metal base, las zonas 2, 3, 4 y 5 forman parte de la zona de anclaje,
constituidas principalmente por cromo y tungsteno, cabe resaltar que elementos
como niquel y molibdeno hacen parte de esta capa. En la zona 6 se observa el

niquel, la zona 7 la alimina y la 8 el molibdeno.
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Figura 26. Identificacion de zonas en el recubrimiento C

Recubrimiento Ni 75% AI203 20% Mo 5%

Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP.

En la figura 27 de la c) a la i), se observa el mapeo para la distribucion de los

elementos presentes en la zona Sustrato-Inicio de recubrimiento,en el tipo Al,O3

20% Ni 75% Mo 5%, el metal base esté constituido casi en su totalidad por Hierro,.

La capa de anclaje estd formada por W y Cr en su mayor porcentaje aunque

presenta algunos puntos correspondientes a molibdeno y oxigeno.

Figura 27. Mapeo de la zona sustrato — Inicio del recubrimiento C.
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Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP.
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c) aluminio d) niquel e) molibdeno f) hierro

100um 100m 100pm 100um

g) Cromo h) Tungsteno i) Oxigeno

100pm 100pm 100um

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP.

Figura 28. Mapeo del recubrimiento C.
a) b)
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Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP.

¢) aluminio d) niquel e) molibdeno f) oxigeno
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Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP.
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El mapeo para el recubrimiento C. Ver figura 28 de la c) a la f), muestra los
elementos presentes en él, se detectd la presencia de Aluminio de cierta forma
localizado por pequefias zonas sobre toda la superficie, el niquel esta distribuido
uniformemente en toda el area y en la mayor proporcion, el molibdeno ocupa
diferentes puntos homogéneamente alrededor de la imagen. Ademas se evidencia

la presencia de oxigeno en todo el recubrimiento.

5.5.3 Evaluacién del recubrimiento A (Ni 15% Al,O3 80% - Mo 5%).

En la figura 29, se muestra el aspecto y la composicion general del recubrimiento.
Se observa que los elementos que constituyen la capa de recubrimiento se
encuentran distribuidos uniformemente; al igual que los recubrimientos anteriores,
no hay presencia de concentraciones significativas de algin elemento particular.
El dominio de la imagen tiene una tonalidad oscura correspondiente a Alimina. La

coloracién clara corresponde a niquel y los puntos blancos a molibdeno.

Figura 29. Aspecto general del recubrimiento A.
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Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP.

69



Figura 30. Identificacion de zonas en el recubrimiento A.

- -

Recubrimiento Ni 15% AI203 80% Mo 5%

Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP.

En la figura 30, se muestra la distribucidén de los elementos por zonas, se identifica
por su coloracion. La zona 1 corresponde al metal base conformado por hierro, las
zonas 2,3 y 4 forman parte de la zona de anclaje; en donde los elementos
constitutivos son el cromo, el tungsteno y trazas de niquel y molibdeno. La zona 5
estd formada por aluminio, la zona 6, caracterizada por su tonalidad clara
corresponde a niquel y la zona 7 de apariencia casi blanca es molibdeno y
evidenciando nuevamente su forma redondeada caracteristica de granos sin

fundir.

Figura 31.Mapeo sustrato-inicio del recubrimiento A.
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Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP.
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c¢) aluminio d) niquel e) molibdeno f) tungsteno

100um 100pm 100um 100um

g) oxigeno h) cromo

T00pm 100um

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP.

El mapeo realizado al recubrimiento A. Ver figura de la 31 c) a la 31 h), muestra un
distribuciéon que no es completamente homogénea, la zona superior determina la
tendencia de la alimina a formar cumulos y por la proporcion de la misma en el
recubrimiento, este comportamiento es notable. El niquel se encuentra en mayor

proporcion en zonas cercanas a la interface metal base-recubrimiento.

Figura 32. Mapeo del recubrimiento A.
a) b)
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Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP.
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c¢) aluminio d) niquel e) molibdeno f) oxigeno

300um 300pm 300pm 300pum

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP.

La distribucion de los elementos por mapeo para el recubrimiento Al,O3 80% Ni
15% Mo 5% vista en la figura 32 c) a la 32 f), muestra la uniformidad en la
distribucion del aluminio, el niquel y el molibdeno principales componentes del
recubrimiento, la presencia de aluminio ocupa la mayor proporcion del &rea como

era de esperarse.

5.6 EVALUACION DE LA CORROSION POR ACIDOS NAFTENICOS DE LOS
RECUBRIMIENTOS Ni-Al,03-Mo

5.6.1 Célculo de la velocidad de corrosion Para determinar la velocidad de
corrosion por método gravimétrico, se aplicaron procedimientos nombrados en las
normas ASTM G1 (Standard Practice for Preparing, Cleaning, and Evaluating
Corrosion Test Specimens) [27], ASTM G31-72 Reapproved 2004 (Standard
Practice for Laboratory Immersion Corrosion Testing of Metals) [28], NACE TM
0499 -2009 (Immersion Corrosion Testing of Ceramic Materials)[30], en estas se

halla la férmula (5) para calcular velocidad de corrosion.

CR=(K*W)/(A*t*p) (5)
Donde,

K = Constante

W = Pérdida de masa de la probeta en gramos [g]
A = Superficie de la probeta [cm?

t = Tiempo de exposicion en horas [h]

p = Densidad en [g/cm®]
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La velocidad de corrosion se expresa en unidades de milipulgadas por afio (mpy);
para ello es necesario conocer la densidad del material a evaluar. Para el caso
particular de los recubrimientos que estan siendo objeto de estudio, este dato es
desconocido por tratarse de recubrimientos no comerciales, con estructura amorfa
y con porosidad entre 1 y 3%; por lo tanto, se convierte en una limitante para dicho
calculo. Siendo asi, se procedié a realizar un célculo aproximado de la densidad
con base en la densidad de cada elemento y las proporciones de estos en cada
grupo de recubrimiento, es importante mencionar que dicho calculo no tiene
fundamento metallrgico, sino corresponde a una aproximacion con el fin de

expresar los resultados en una escala practica para fines industriales.

Por otra parte, de acuerdo con la norma NACE TM 0499 de 2009, la corrosiéon de
los materiales ceramicos puede ser expresada en unidades de g/mm? Afio, para
ello se debe ajustar el valor de la constante (K), para convertir la unidad de tiempo.
[30]. Con base en la norma ASTM G31 [28], se establece el valor de la constante
K, de esa manera la densidad no es necesaria para calcular la velocidad de
corrosion en estas unidades. La densidad en la constante K anula la densidad en
la ecuacion (5). De esta manera los resultados pueden expresarse
independientemente de la densidad, lo que constituye un dato fundamental para el

analisis, la tabla 7 muestra las unidades y constantes utilizadas.

Tabla 7. Unidades y constantes para calcular la velocidad de corrosion.

Unidades de velocidad de corrosién utilizadas |Constante (K)
Milipulgadas por afio (mpy) 3.45 x 10°
Gramos por metro cuadrado por hora (g/m2-h) 1x10**D
Fuente.Standard Practice for Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion Test Specimens.
(ASTM G1).

La evaluacién de la corrosién de los cupones recubiertos se realiza de acuerdo
con la norma NACE TM 0499 de 2009; para ello fue necesario calcular la pérdida

de peso, el siguiente procedimiento fue el que se llevo a cabo.
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Primera limpieza: Desengrasar las probetas con varsol, para eliminar los residuos
de crudo; pasar por agua destilada, secar con aire tibio y pesar.

Segunda Limpieza: limpieza quimica con tolueno para cada una de las probetas
para desengrasar completamente y eliminar cualquier traza de crudo existente en
poros y superficie, adicionalmente enjuagar con etanol, secar con aire tibio y
pesar.

Tercera Limpieza: limpieza quimica con acido inhibido para eliminar los productos
de corrosion de cada probeta, se cepilla la probeta con jabén para eliminar
cualquier residuo del acido, posteriormente, se retira el jabon enjuagando con

agua destilada y etanol, secar con aire tibio y pesar.

5.6.2 Evaluacién de la corrosion del acero AISI-SAE 1020 por acidos
nafténicos. A continuacion se detalla el célculo de las velocidades de corrosion y

el estado final de los cupones expuestos al crudo.

Tabla 8.Masa inicial de los cupones AISI-SAE 1020

MASA INICIAL (g) | MASA FINAL (g)
ENSAYO w1 W2
1 10,6531 21,205
2 10,6931 21,2266
3 10,6964 21,2204

Fuente. Autores

Tabla 9. Condiciones de prueba para acero AISI-SAE 1020

ENSAYO SOLUCION TEMPERATURA (°C) | VELOCIDAD (rpm)
1 CRUDO JAZMIN 300 600
2 CRUDO JAZMIN 250 600
3 CRUDO JAZMIN 200 600

Fuente. Autores
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Figura 33. Cupodn de acero expuesto 48 horas en crudo jazmin.

Fuente. Autores

Tabla 10. Masa final y pérdida de peso para acero AISI-SAE 1020

ENSAYO | MASA FINAL (g) PERDlD?g?E PESO
1 10,5588 0,0943
2 10,6378 0,0553
3 10,6613 0,0351

Fuente. Autores

Tabla 11. Velocidad de corrosiéon acero AISI-SAE 1020

VELOCIDAD | VELOCIDAD
ENSAYO | TEMPERATURA °C |CUPON CORRI’D(ESION CORRDOESION
[g/m?h] [mpy]
1 300 Al 0,9265 40,66
2 250 A2 0,5428 23,82
3 200 A3 0,3446 15,12

Fuente. Autores
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Figura 34. Velocidad de corrosion del acero AISI-SAE 1020 [mpy]
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Al analizar la superficie de los cupones de acero expuestos en crudo jazmin, es
posible que presente corrosidn localizada las probetas expuestas a 200 y 250°C,
por el contrario la probeta que se expuso a 300°C, mostré corrosion generalizada
y registr6 una velocidad de corrosion mayor, como se ilustra en la tabla 11,
confirmando el comportamiento de la corrosion por acidos nafténicos, que ocurre
por encima de 200°C y a medida que aumenta la temperatura es aun mayor la

corrosion del acero [10,16,17] esta tendencia se observa en la figura 34 en mpy y

en la figura 35 en g/m*h.

Fuente. Autores

Figura 35. Velocidad de corrosién acero AISI-SAE 1020 g/m*h
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Fuente. Autores
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5.6.3 Evaluacion de la corrosion de los recubrimientos por acidos nafténicos

Tabla 12. Densidades aproximadas de los recubrimientos, para el calculo de

velocidad de corrosion [mpy].

DENSIDAD
CUPON MATERIAL CALCULO 3
[g/cm?]
A 15%Ni-80%Al,03-5%Mo | (0,15)(8,9)+(0,80)(3,9)+(0,05)(10,2) 4,965
B 45%Ni-50%A1,05-5%Mo | (0,45)(8,9)+(0,50)(3,9)+(0,05)(10,2) 6,465
C 75%Ni-20%Al,03-5%Mo | (0,75)(8,9)+(0,20)(3,9)+(0,05)(10,2) 7,965
Fuente. Autores
Tabla 13. Masa Inicial de los cupones recubiertos para cada ensayo
AREA
ENSAYO |cupon| MASAINICIAL(9) | iciaL
W1 2
(cm?)
1 Al 13,8132 22,0089
2 Bl 11,3843 20,7911
3 C1l 15,2755 21,6332
4 A2 11,5807 21,5718
5 B2 15,0910 22,4513
6 C2 17,2127 22,8099
7 A3 13,5061 21,4863
8 B3 11,7296 20,6511
9 C3 17,0399 22,4659
10 Ad 13,6291 23,0413
11 C4 15,7153 22,2730

Fuente. Autores

Se considera como peso final la masa medida, después de la limpieza quimica de

los cupones con &cido inhibido, para remover productos de corrosion.

77




Tabla 14. Masa final y pérdida de peso de cupones recubiertos expuestos

PERDIDA DE
ENSAYO | CUPON | MASA FINAL [g] W2 PESO [g]
1 Al 13,8069 0,0063
2 Bl 11,3840 0,0003
3 Cl 15,2749 0,0006
4 A2 11,5723 0,0084
5 B2 15,0897 0,0013
6 C2 17,2103 0,0024
7 A3 13,4963 0,0098
8 B3 11,7215 0,0083
9 C3 17,0354 0,0045
10 A4 13,6184 0,0107
11 C4 15,7121 0,0032

Fuente. Autores

A continuacién se detalla las velocidades de corrosion de los recubrimientos y su

morfologia a través de inspeccién visual y MEB.

Tabla 15. Velocidad de corrosion de cupones recubiertos expuestos

, VELOCIDAD DE VELOCIDAD DE

ENSAYO | CUPON | -0RROSION [g/m?h] | CORROSION [mpy]
1 Al 0,059 414
2 B1 0,003 0.16
3 C1 0,0058 0.25
4 A2 0,0811 5.63
5 B2 0,0121 0.64
6 C2 0,0219 0,95
7 A3 0,0950 6.6
8 B3 0,0837 447
9 C3 0,0417 1,81
10 Al 0,0967 6,72
11 ca 0,0299 1,29

Fuente. Autores
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Figura 36. Velocidad de corrosion de los recubrimientos grupo A
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Figura 37. Velocidad de Corrosion de los recubrimientos grupo B
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Figura 38. Velocidad de Corrosion de los recubrimientos grupo C
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La velocidad de corrosion del recubrimiento tipo C muestra un corportamiento casi
lineal al ser evaluado en crudo jazmin y en un rango de temperatura entre 200 y
300°C, mientras que el recubrimiento tipo B solo presenta la misma tendencia
despues de los 250°C.

Figura 39. Velocidad de corrosién para los recubrimientos en [g/m?h]
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Fuente. Autores
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El mejor comportamiento con respecto a la disminucién en la velocidad de
corrosion por debajo de 270 °C lo tuvo el recubrimiento B (Ni 45%, Al,O3 50%, Mo
5%) encima de dicha temperatura los valores mas bajos de velocidad de corrosion

son los correspondientes al recubrimiento C (Ni 75%, Al,O3 20%, Mo 5%).

Figura 40. Velocidad de corrosion aproximada [mpy]
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Fuente. Autores

Figura 41. Velocidad de corrosién de los recubrimientos y del acero 1020 [g/m?h]
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A partir de los datos de velocidad de corrosion para el acero se puede confirmar,
que dentro del rango de temperatura trabajado (200-300°C), el material es muy
susceptible a sufrir dafio por corrosién nafténica, como para considerarse de
relevante importancia en la vida atil de los equipos. Se observa que dicha

velocidad de corrosion presenta una tendencia casi lineal.

La relacion de la velocidad de corrosion con la temperatura para los tres tipos de
recubrimiento expresada en cualquiera de las unidades, exhibe al igual que el
acero, un comportamiento con tendencia lineal, exceptuando el comportamiento a
300°C para la composicion del grupo B, que muestra un notable incremento en la
corrosion cuando la temperatura supera los 270 °C, punto en el cual se altera la
continuidad de la linealidad por un salto hasta 300°C. En general con el aumento
de temperatura, aumenta la velocidad de corrosion, pero el incremento en el caso

de los recubrimientos no resulta de gran impacto como el acero AISI-SAE 1020.

Para la temperatura de 200°C, las velocidades de corrosién reportadas fueron
0.0596, 0.0030 y 0.0058 [g/m>h] para los grupos A, B y C respectivamente, de lo
cual se deduce que en comparacion con la velocidad reportada para el acero sin
recubrimiento de 0,3446 [g/m*h], el mejoramiento fue muy significativo. Para el
recubrimiento tipo A, la disminucién fue aproximadamente de 82,7%, para el grupo
B de 99.13% y para el recubrimiento tipo C de 98.32%.

Para la temperatura de 250 °C, las velocidades de corrosién registradas para
recubrimientos tipo A, B y C fueron de 0.0811, 0.0121 y 0.0219 [g/m*h]
respectivamente. Ilgualmente, como en el caso anterior, mejora los resultados en
comparacién con el acero AISI-SAE 1020 que registréd 0,5428 [g/m>h]. En este
caso los recubrimientos mejoran el comportamiento de la velocidad de corrosion

para cada grupo A, B, C en 85.06, 97.77 y 95.96% respectivamente.
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Finalmente, para los tres tipos de recubrimientos a 300°C, se registraron
velocidades de corrosién de 0.0950, 0,0837 y 0.0417 [g/m*h] respectivamente,
valores muy por debajo del valor calculado por el acero AISI-SAE 1020 de 0,9265
[g/m>h] Los porcentajes de mejoramiento de la corrosién para este caso son de

89.75, 90.97 y 95.50% para los tipos A, B y C respectivamente.

De acuerdo con los datos de velocidad de corrosion, aunque los tres tipos de
recubrimiento mostraron una notable disminucién en la corrosion para las
condiciones experimentales, el mejor comportamiento para temperaturas hasta de
270°C aproximadamente fue el que presentd el recubrimiento tipo B (Ni 45%,
Al,O3 50%, Mo 5%) por el cual, la disminucion en la velocidad de corrosion fue
mayor, superando en 90% el desempefio del comportamiento del material base;
por encima de dicha temperatura sufre un aumento en la velocidad de corrosién y
su mejoramiento es superado por el recubrimiento tipo C. Seguidamente se
encuentra el recubrimiento tipo C, que presenta alta resistencia a la corrosion
incluso para temperaturas cercanas a 300°C, con un mejoramiento por encima del
90% para cualquier caso. Finalmente el recubrimiento tipo A, muestra un
mejoramiento cercano al 80% para todos los casos. Segun NACE RP775 [31], los
criterios de velocidad de corrosion pueden clasificarse segun la tabla 16.

Tabla 16. Criterios de Velocidad de corrosion

Baja 0 — 1 mpy
Leve 1-4.9 mpy
Moderada 5—-10 mpy
Severa 10< mpy

Fuente. NACE RP 775 [31].

De acuerdo con lo anterior, el proceso de corrosion para el acero AISI-SAE 1020,
para condiciones de crudo pesado (Jazmin) y temperatura entre 200 y 300 °C, se

clasifica como severo; ya que supera los 10 mpy; estos recubrimientos permiten
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mejorar dicha situacion clasificando ahora el proceso en una categoria de riesgo

menor de la siguiente manera:

Para recubrimientos tipo A: Leve (200°C); moderada (250°C); moderada
(300°C)

Para recubrimientos tipo B: Baja (200°C); Baja (250 °C); Leve (300°C)
Para recubrimientos tipo C: Baja (200°C); Baja (250 °C); Leve (300°C)

5.7. EVALUACION DE LA MORFOLOGIA Y COMPUESTOS

Para desarrollar el analisis de la superficie de los recubrimientos por inspeccion
visual, fue necesario realizar el procedimiento adecuado de limpieza, para la
obtencion de una probeta libre de contaminantes y productos de corrosion, para
ello, fue necesario utilizar desengrasantes y acido inhibido. Posteriormente, se
emplea otras herramientas como microscopia electronica (MEB) y difraccion de
rayos X (DRX), que permitan evaluar la morfologia y composicion de los

recubrimientos.

La apariencia de los recubrimientos antes y después de la exposicion en el agente
corrosivo, no evidencia cambios notables en su morfologia ver figura 42 a la 44;
debido a la rugosidad del recubrimiento es complicado reconocer el tipo de
corrosion que esta ocurriendo, la raz6n mas acertada para clasificar el dafio
presente en los recubrimientos, teniendo en cuenta la pérdida de masa, se
identific6 como corrosién generalizada practicamente para toda la superficie. La
porosidad presente en los cupones recubiertos, aceleran probablemente la

corrosion localizada, debido a la concentracion del agente corrosivo en los poros.
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Figura 42.Recubrimiento A

a) sin exponer b) Expuesto a 200°C por 48h

Fuente. Autor

Figura 43Recubrimiento B

a) Sin exponer b) Expuesto a 200°C por 48h

a) Sin exponer b) Expuesto a 250°C por 48h

Fuente. Autor

Figura 44.Recubrimiento C

a) Sin exponer b) Expuesto a 200°C por 48h

U-I I



a) Sin exponer b) Expuesto a 250°C por 48h

Fuente. Autor

Para el andlisis con microscopia electrénica MEB de los recubrimientos después
de expuestos a las condiciones experimentales de temperatura, agitacion y agente
corrosivo, fue necesario hacer una preparacion metalografica para poder llevar a
cabo el ensayo, inicialmente los cupones fueron cortados con una cortadora de
precision equipada con disco de diamante marca BUEHLER ISOMET, para tener
partes pequefias y facilitar el montaje en baquelita para realizar el analisis MEB.

5.7.1 Microscopia electronica de los recubrimientos a 200°C expuestos en
crudo jazmin. En el recubrimiento A1 se observa fundamentalmente alimina,
presentando una tonalidad oscura que sobresale frente a los otros elementos, de
igual manera las tonalidades claras que se evidencian en la figura corresponde al
niquel y molibdeno ver figura 45 a), esto lo confirma el EDX 45 b), donde estos
elementos conforman el recubrimiento. La superficie y la zona de interfase metal
base- recubrimiento no evidencian algun desprendimiento de recubrimiento que
pudiese desproteger el acero y aumentar el riesgo de deterioro, lo que resulta
ventajoso para el propésito de esta investigacion; debido a que no permitiria el

ingreso de elementos provenientes de electrolitos.
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Figura 45. Aspecto general SEM-EDX del recubrimiento Al
b)

I2M47-ge

Al

AI203 B0% Ni 15% Mo 5% A

ull Scale 1452 cts Cursor: -0.088 (0 cts) ke

Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP.

Figura 46. Identificacion por zonas del recubrimiento A1

AI203 80% Ni 15% Mo 5% A

Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP

En la figura 46, se evidencia diversas zonas de concentracion. En la zona 1, se
encuentra posiblemente la oxidacion del acero y presencia de cloro, en la zona 2
muestra elementos como el niquel y cromo, en la 3 se identifican elementos como
el niguel, cromo, molibdeno y tungsteno, en la zona 4 se determina la existencia
de tungsteno y en las zonas 2,3 y 4 se identifican variaciones en la capa de
anclaje que se encuentra constituida por cromo y tungsteno principalmente, otros
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de los elementos que contribuyen a este, son el niquel ubicados en la zona 6, el

molibdeno presente en la zona 7 y la alimina en la zona 5.

Figura 47. Mapeo del recubrimiento Alexpuesto en crudo jazmin.

! 300um '

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP

a) Aluminio b) Niquel c¢) Molibdeno d) Oxigeno

300um 300Mm 300um 300um

€) cromo f) cloro g) hierro h) tungsteno

300pm 300um 300um 300pm

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP

De acuerdo al mapeo realizado en la figura 47 a) a 47 h), se observan los
elementos presentes en los recubrimientos, igualmente se identifican las
distribuciones de estos y se evidencia que la cantidad de aluminio se encuentra en

mayor proporcién en el recubrimiento, lo que confirma que el 80% del mismo es

alimina.
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Por otra parte, en el mapeo se hace evidente la distribucion del cromo, que se
encuentra repartido en la capa de anclaje, confirmando las zonas analizadas por el
mapeo en la figura 47 e). Asimismo, es importante mencionar el registro que
reporta el mapeo del cloro (ver figura 47 f)) en forma homogénea en el
recubrimiento, esto puede ser debido a una mala limpieza; después de ser
expuesto en acido inhibido que esta formado por HCI principalmente, por ello este
agente puede ser el contribuyente de la contaminacion y constituirse en un

elemento extrafio que no hace parte del recubrimiento.

Figura 48. Aspecto general SEM-EDX del recubrimiento B1.
b)

| 600pm '

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP

En la figura 48 a), se observa desprendimiento del recubrimiento en la seccién que
constituye la capa de anclaje, es posible que la zona entre el sustrato e inicio del
recubrimiento sea susceptible al aumento de la temperatura; aunque la pérdida de
material puede ser producto del corte realizado en el proceso de preparacion de
las probetas para su respectivo analisis. Ademas, en la figura se aprecia una
distribucion homogénea de los elementos presentes en el recubrimiento,

confirmando la composicion de fabricacion del mismo.
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Figura 49. Identificacion por zonas del recubrimiento B1.

Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP

En la figura 49 se detallan diversas zonas. La zona 1 estd constituida
principalmente por hierro, lo que corresponde al acero, en las zonas 2,3y 7
muestran la presencia de elementos como el niquel, cromo, tungsteno y
molibdeno que conforman la capa de anclaje, predominada por el cromo y
tungsteno en mayor proporcion, en la region 4, se determina la existencia de
alimina identificada por su tonalidad oscura y rodeada de niquel haciendo
presencia en la zona 5. Finalmente, en la 6, el elemento predominante es el

molibdeno, caracterizado por su coloracién blanca.

Figura 50. Mapeo del recubrimiento B1.

Sitio Interes 4 Z248

| 600um '

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP
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a) aluminio b) niquel ¢) molibdeno d) cromo
600um ! 600um 600um ! 600pm
e) hierro f) oxigeno g) tungsteno h) carbono
600pm 600um 600pm 600pum

Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP

En el mapeo de la figura 50 se confirmé la presencia de los elementos que

conforman el recubrimiento (niquel, aluminio, cromo, oxigeno y molibdeno),

encontrdndose contaminantes como el carbono; ya que este elemento no deberia

ser parte de este material, es posible que el carbono presente sea producto del

montaje en la baquelita.

Figura 51. Aspecto general SEM-EDX del recubrimiento C1.

]

A

C

Mo
Mo

I2450R

o 1 2

3

ull Scale 634 cts Cursor -0.107 (0 ots)

Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP
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En la figura 51, la tonalidad clara es la fase predominante, conformada
principalmente por niquel, corroborando que este recubrimiento es el que presenta
los valores mas altos de este elemento. A su vez, la morfologia de los cupones
recubiertos del grupo C, expuestos a 200°C en crudo jazmin, no evidencian
cambios notables con respecto a la probeta inicial. Lo que indica que el
recubrimiento no es susceptible al dafio ocasionado por los &cidos nafténicos y la

temperatura.

Figura 52. Identificacion por zonas del recubrimiento C1.

Mag= 458 X 20 ym
WD= 16mm

Al203 20% Ni 75% Mo 5% C

Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP.

En la figura 52 la composicion de la zona 1 esta conformada por cromo, niquel, en
la zona 2 se evidencian elementos como niquel, cromo, molibdeno, tungsteno. Un
elemento predominante en la zona 3, es el tungsteno que se caracteriza por una
tonalidad blanca muy marcada en comparacion con la coloracion blanca que
representa el molibdeno, como se observa en la zona 7, en las zonas 1, 2, 3y 5
hace referencia a la zona de anclaje en la que se presenta elementos como
cromo, niquel, molibdeno y tungsteno. La coloracion oscura presente en esta
imagen corresponde a la alimina identificada en la zona 6, en la zona 4 el sustrato
conformado por el acero y por ultimo la zona 8 constituida por niquel.
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Partiendo del mapeo realizado al recubrimiento C1 expuesto a 200°C como
muestra la figura 53 a) a la 53 f), se analiza que no existen elementos diferentes a
los que conforman el recubrimiento de estudio, lo que indica la no presencia de
agentes extrafios que contaminen el mismo. Esta herramienta permite corroborar
lo dicho anteriormente respecto a que este grupo de materiales presenta los

niveles mas altos de niquel.

Figura 53. Mapeo del recubrimiento C1.

Z243 SITIO INTERES 1

ull Scale 10633 cts Cursor: -0111 (0 cts) ket|

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP

a) Aluminio b) Niquel ¢) molibdeno d) cromo
400pm 400pm 400um 400pum
e) oxigeno f) tungsteno
400m 400um

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP
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5.7.2 Microscopia electronica de los recubrimientos a 250°C

Figura 54. Aspecto general SEM-EDX del recubrimiento A2.
a) b)

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP.

En esta figura se aprecia una tonalidad oscura predominante correspondiente a la
alimina, confirmando que los recubrimientos del grupo A, se encuentran en
niveles altos de alimina; ademas se observa irregularidades en el recubrimiento lo
gue indica que las condiciones de ensayo han ocasionado deterioro, reflejado por

la conformacién de las grietas presentes en este tipo de material compuesto.

En la figura 55 se observa la capa de anclaje, conformada por la presencia de
elementos como cromo, niquel, molibdeno y tungsteno encontrados en las zonas
2, 3,5y 6 en las que claramente se aprecia una tonalidad blanca constituida por el
tungsteno presente en la zona 2. En la zona 1 el elemento identificado fue el hierro
indicando el metal base, en la 7 se aprecio la alimina, en la zona 8 se reconocio el

niquel. Finalmente, la zona 9 se encuentro conformada por molibdeno.
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Figura 55. Identificacion de zonas en el recubrimiento A2.

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP.

En la figura 55 a) a la 55 c), es evidente la irregularidad que presenta la alimina,
lo que demuestra que el recubrimiento A, que contiene los valores mas altos de
alumina, muestren el nivel mas alto de porosidad, debido a la forma de los granos
y de la estructura que presenta, caso contrario muestra el recubrimiento tipo C,
que a lo largo de su espesor muestra una distribucién compacta, la morfologia que
esta presentando el recubrimiento A2 a medida que aumenta la temperatura
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tiende a perder compacticidad, mostrando secciones fracturadas y la posibilidad

alta que ingresen agentes corrosivos.

Figura 56. Mapeo del recubrimiento A2.

f 600um '

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP

a) Aluminio b) Niquel ¢) Molibdeno d) Oxigeno

600uUm 600pum 600um 600pum
€) cromo f) hierro g) carbono

A o g e S e N ey

600pm 600pm 600um

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP

En el mapeo de la figura 56 a) a la 56 g), se observa la presencia de los elementos
gue constituyen el recubrimiento A2; como cromo, niquel, molibdeno, tungsteno,
aluminio, carbono y oxigeno. Se demuestra la presencia de un agente

contaminante como el carbono que puede ser producto del montaje en la
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baquelita; ya que la distribucion del carbono en el mapeo muestra una
acumulacion en la grieta presente en el recubrimiento, lo que atribuye al hecho,

gue el factor responsable sea la baquelita.

Figura 57. Aspecto general SEM-EDX del recubrimiento B2.

50%alumina 45%niquel 5%Molibdeno

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP

En la figura 57 se observa la formacién de grietas en la regidon sustrato-inicio del
recubrimiento, como en la parte externa del recubrimiento (regiones marcadas en
rojo), este comportamiento es atribuible a la accion de la temperatura cuando es
expuesto en crudo jazmin, de ahi el hecho de reportar que a partir de los 270°C la
velocidad de corrosion del recubrimiento B tiende a incrementar por encima del
recubrimiento C, este incremento en la velocidad de corrosion puede explicarse
por la destruccion del recubrimiento cuando se expone a temperaturas por encima

de 250°C en condiciones de agitacion, simulando un ambiente con turbulencia.

97



Figura 58. Identificacién por zonas del recubrimiento B2.

50%zlumina 45%niquel 5%Molibdenc

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP

En la figura 58, se observa la presencia de los elementos que conforman el
recubrimiento B2; como cromo, niquel, molibdeno, tungsteno, aluminio, carbono y
oxigeno. El tungsteno identificado en la zona tres se observa claramente por su
tonalidad blanca extremadamente marcada, es claro el aumento del niquel en la
estructura de este recubrimiento, lo que permite observar una morfologia mas

compacta y con menos irregularidades.
Se observa claramente algunas formas redondeadas de los polvos, lo que atribuye

el hecho que la alimina y el molibdeno no sinterizaron por completo, como se

observa en la seccion marcada en rojo en la figura 58.
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Figura 59. Mapeo del recubrimiento B2.

a4l

Z255 SITIO INTERES 3
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a) Aluminio b) Niquel c) hierro d) cromo
400pm 400um ' 400um 400pum
e) molibdeno f) oxigeno g) carbono
400um ! 400um ! 400pm !

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP

El mapeo realizado al recubrimiento B2 expuesto en crudo jazmin a 250°C se

observa en la figura 59 a) a la 59 g), lo que permite distinguir los elemento que

conforman el recubrimiento, entre los que se encontré el niquel, el molibdeno, el

aluminio, el cromo, el hierro y el oxigeno; aunque se demuestra la presencia de un

agente contaminante como el carbono como se habia mencionado anteriormente

qgue pudo ser producto del montaje en la baquelita; ya que la distribucion del

carbono en el mapeo muestra una acumulacion en la grieta presente en el

recubrimiento, lo que atribuye al hecho, que el factor responsable sea la baquelita.
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Figura 60. Aspecto general SEM-EDX del recubrimiento C2.

100 uym

mena 75%niquel 5%NMolibdeno

Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP

En la Figura 60 marcado en rojo, se observa claramente algunas formas
redondeadas de los polvos aplicados que aln se conservan, esto principalmente
para la alimina ya que se observa que el molibdeno se encuentra casi sinterizado
por completo. Los recubrimientos tipo C muestran mejor distribucion de los
elementos y una matriz mas uniforme incluso después de que ha sido expuesta a
300°C, ver figura 70.

Las zonas que se observan en la figura 61 a), muestra en la zona 1 el hierro
identificando el sustrato como el acero AISI-SAE 1020; ademas, se observa una
capa de anclaje constituida principalmente por cromo y tungsteno, identificada en
las zonas 2 y 3 entre el metal base y el recubrimiento. La zona 4 corresponde a
niquel, en tonalidades grises, la zona 5 es alimina, distinguida por un color oscuro
y finalmente la zona 8 es molibdeno que se observa en la figura 61 b) con

apariencia blanca.
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Figura 61. Identificacion por zonas del recubrimiento C2.

a)

Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP

Figura 62. Mapeo del recubrimiento C2.

7256 Siio Interes 1
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a) Aluminio b) Niquel ¢) molibdeno d) cromo
700um 700um 700um 700um
e) oxigeno f) hierro

700um

700um

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP
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La figura 62 de la a) a la f) muestra el mapeo del recubrimiento C2 expuesto en
crudo jazmin a 250°C, este permite observar en general la distribucion homogénea
de Al, Ni, Mo, Fe, Cry O. Se observa la distribucion homogénea del niquel que
este actla sobre todo el recubrimiento y a su vez se identifica que es el elemento

en mayor proporcion.

5.7.3 Microscopia electronica de los recubrimientos a 300°C.

Figura 63. Aspecto general SEM-EDX del recubrimiento A3.
a)

Mag= 80X 100
WD = —

B80%alumina 15%ni

Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP.
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El recubrimiento A3 muestra nuevamente en su morfologia una estructura irregular
que permite el ingreso de electrolitos agresivos que perjudican el rendimiento del
metal, es evidente las formas como se encuentra la alimina. Ver figura 63 b);
aungque es un material que resiste a altas temperatura se ve influenciada por la
accion de la turbulencia cuando se expone en crudo jazmin expuesta a 300°C,
hecho que permite ocasionar fractura en el recubrimiento y a su vez provocar
desprendimiento de material, una vez mas este hecho se refleja en las altas

velocidades de corrosion comparado con los otros recubrimientos.

Figura 64. Identificacion por zonas del recubrimiento A3.

Mag= 230X 20 ym
WD= 16 mm — 80%alumina 15%niquel 5%Molibdeno

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP.

En la figura 64 se observan la zona 3,4 y 5 las cuales estan identificadas como el
cromo, el niquel y el tungsteno. La zona dos corresponde a oxigeno y cloro que se
encuentra en el sustrato, este hecho nuevamente lo confirma la figura 65 f) que
corresponde a un mapeo que demuestra la distribucion homogénea del cloro en el
recubrimiento, hecho que atribuye el ingreso de un electrolito agresivo hasta el
metal produciendo el deterioro, este comportamiento puede deberse al acido

utilizado para la remocion de los productos de corrosion, en cuanto al oxigeno
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presente, se debe a la exposicion con el ambiente, produciendo la oxidacién del
metal base, después del proceso de corte.

Figura 65. Mapeo del recubrimiento A3.

Z251 Sitio Interes 1
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Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP

a) Aluminio b) Niquel ¢) Molibdeno d) Oxigeno

600um 600um 600Um 600um
e) cromo f) cloro g) hierro h) tungsteno

600um 600um 600um 600um

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP

Al observar el mapeo de la 65 a) a la 65 h), es evidente encontrar cloro que se
encuentra distribuido homogéneamente en la seccion transversal del
recubrimiento, lo que permite afirmar que la porosidad del recubrimiento A3 es
alta, ya que permite el ingreso del electrolito lo que acelera la corrosiéon, de esta

forma se puede afirmar que el recubrimiento A es el que posee la mayor
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porosidad; ya que cuando fue expuesto en crudo jazmin a 200 y 300°C, este
evidencio el ingreso de cloro sobre el recubrimiento, hecho que permite concluir
gue no es un material que permita resistir la velocidad de corrosiéon por el hecho
de no cumplir su trabajo como recubrimiento, impedir que los agentes corrosivos

difundan sobre él.

El comportamiento mostrado por el recubrimiento con mayor porcentaje de
alumina, 80%, era esperado debido a la inherente fragilidad que esta presenta por
ser un material ceramico. Figuras 54 b) y 63 b). Este compuesto presenta una
rotura repentina sin deformacion plastica previa tras alcanzar la tension de
fractura. Este comportamiento se debe a la ausencia de deslizamiento de fronteras
de grano y al crecimiento de grano dinamico, que genera cavidades y

posteriormente fisuras en el material [32].

Figura 66. Aspecto general SEM-EDX del recubrimiento B3.

Mage 89X ) .
50%alumina 45%niquel 5%Molibdeno ol WD= 17 mm —_— 50%alumina 45%niquel 5%Molibdeno

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP

El recubrimiento B3 expuesto a 300°C en crudo jazmin, muestra un gran nimero
de grietas como se observa en la figura 66 a) y 66 b), lo que atribuye el hecho de
por qué este recubrimiento presento velocidades de corrosibn mayores que el

recubrimiento C por encima de los 270°C, por esta razon este tipo de
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recubrimiento no seria una opcion viable para emplear en unidades que operen
por encima de los 250°C ya que su morfologia se ve influencia con el aumento de
la temperatura, debido a la formacién de grietas que se ubican entre el sustrato e
inicio del recubrimiento como en el recubrimiento como tal, hecho que provocaria

que se desprendiera el recubrimiento dejando el metal desnudo causando en este
un aumento en la corrosion.

Figura 67. Identificacion por zonas del recubrimiento B3.

Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP

Una vez més los elementos presentes en el recubrimiento corresponden al niquel,
a la alimina y al molibdeno, y su respectiva capa de anclaje conformada

principalmente por cromo y tungsteno como lo confirma el mapeo de la figura 68.

Figura 68. Mapeo del recubrimiento B3.
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Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP
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a) Aluminio b) Niquel ¢) molibdeno d) cromo

400pum 400pum 400um 400um
e) hierro f) oxigeno g) tungsteno h) carbono

g e

E

A

400um 400um 400m

Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP

Figura 69. Aspecto general SEM-EDX del recubrimiento C3.

Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP

Es importante resaltar que la morfologia que presenta el recubrimiento C3 en la
figura 69, evidencia una distribucion homogénea y la estructura mas compacta en
comparaciéon con los otros recubrimientos, hecho que permite reconocer porgque
este recubrimiento presento las menores velocidades de corrosion en el rango de
200 a 300°C, por esta razon este recubrimiento puede contribuir a la disminucién
de la corrosién por acidos nafténicos.
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Figura 70. Identificacion por zonas del recubrimiento C3.

Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP

Figura 71. Mapeo del recubrimiento C3.
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Fuente. Laboratorio de microscopia electrénica ICP
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500um

Fuente. Laboratorio de microscopia electronica ICP

108



El mapeo que se observa en la figura 71 a) a la 71 f), muestra los elementos que
deben conformar el recubrimiento y confirmar que no hay presencia de elementos
contaminantes. No hay porosidad o es muy escasa comparada con el caso que

presento cloro.

En todos los recubrimientos, aunque la mayor evidencia la presentan los
recubrimientos del grupo A; se revela una de las dificultades esperadas en las
uniones metal-ceramico, la dificultad se presenta en los sitios que se hallan entre
los componentes de los recubrimientos (limites) ya que alli se espera que se
presente mayor concentracion de esfuerzos residuales que en el resto del area,
debido a que el coeficiente de expansion térmica de los materiales es distinto, lo
gue a su vez ocasiona que el cambio de temperatura a partir de la temperatura de

trabajo y hasta la temperatura ambiente provoque la aparicion de grietas [33].

En general, la diferencia entre las propiedades mecanicas y elasticas de los
materiales que conforman los recubrimientos, provoca mayor posibilidad de
pérdida en la resistencia mecénica del mismo, lo que significa menor resistencia a

la deformacion, contribuyendo de esa forma a la formacion de grietas.

Las figuras 54 b), 63, y 67 a) evidencian la presencia de grietas y microgrietas
producto de las propiedades mecanicas y térmicas disimiles entre los
componentes del recubrimiento; la temperatura eleva el riesgo de que dicha
situacién se presente, en el caso particular de este estudio, los recubrimientos que
fueron expuestos a temperatura mas baja (200°C) no evidencian presencia
destacable de grietas en su area, mientras que con el aumento de temperatura
hasta 250 y 300°C, también se eleva la presencia de estas microrupturas. Aqui
cabe la aclaracion de que esta situacion es particularmente caracteristica para los
recubrimientos tipo A y moderadamente para los recubrimientos tipo B, mientras
los recubrimientos tipo C se observan mas compactos y sin presencia de grietas,

ver figuras 60 y 70.
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Para disminuir la posibilidad de fallas generalizadas del material o
desprendimiento  del recubrimiento se deberia entonces controlarse
detenidamente la microestructura de los materiales que los componen, una
microestructura que asegure una union suficientemente resistente entre los granos
que forman los limites de material a material. Siendo asi se debe entonces
ahondar en el disefio microestructural que por cierto ha adquirido en los Ultimos
tiempos relevada importancia para el desarrollo de materiales compuestos por
ceramicos y que se disefian con el propdsito de aplicaciones a temperatura alta y

ademas expuestos a ambientes agresivos.

5.8 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX) DE LOS RECUBRIMIENTOS
EXPUESTOS A LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES

El analisis DRX para los recubrimientos expuestos a las condiciones
experimentales se realizd después de la limpieza para eliminar rastros de crudo y
productos de corrosion. Este analisis arroja la composicion de la superficie. Los

elementos y compuestos determinados se describen en la tabla 17.

Tabla 17. DRX recubrimiento A3 expuesto en crudo jazmin.

00-004-0850 (*) Nickel, syn Ni

00-042-1120 (*) Molybdenum Mo

01-075-0921 (1) Aluminum Oxide (Al203)1.333 Gamma
00-042-1468 (D) Corundum, syn Al203 Alpha
01-089-7390 (1) Nickel Oxide NiO

03-065-1273 (D) Molybdenum Oxide MoO2

00-029-0063 (N) Aluminum Oxide Al203 Eta

Fuente. Laboratorio de difraccion de rayos x (DRX) ICP
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En el Anexo 6, los elementos estan identificados de la siguiente manera: niquel,
picos con coloracion roja; molibdeno, marrén; alimina gamma, verde; alimina

alpha, celeste; 6xido de niquel, amarillo; éxido de molibdeno, azul.

Los resultados anteriores, evidencian la presencia de los elementos de
constitucién del recubrimiento, niquel, alimina y molibdeno, ademas se registra la
presencia de 6xidos de niquel y 6xidos de molibdeno, productos de la oxidacion de
dichos elementos por posible introduccion de oxigeno en la atmosfera de trabajo.
Ademas, se revel6 la posible presencia de sulfuro de niquel, NiS,; debido a la
presencia de azufre en el crudo y su aumento en la reactividad, por el incremento

de la temperatura.

Los resultados de los estudios DRX para los recubrimientos de composicion
50%alumina-45%niquel-5%molibdeno determinaron la presencia de niquel,
identificado en el difractograma ver Anexo 7, por los picos color rojo; molibdeno,
coloracién marrén; alimina gamma, verde; beta, rosado; y alpha, celeste; 6xido de
niquel, exhibiendo en sus picos coloracién amarillenta y sulfuro de niquel, los dos
altimos son productos de reaccion del niquel con el oxigeno y con el azufre
respectivamente, presentes en el entorno de ensayo, dichos resultados se

muestran en la siguiente tabla:

Tabla 18. DRX recubrimiento B3 expuesto en crudo jazmin.

00-004-0850 (*) Nickel, syn Ni

00-042-1120 (*) Molybdenum Mo

01-075-0921 (1) Aluminum Oxide (Al203)1.333 Gamma
00-042-1468 (D) Corundum, syn Al,O3 Alpha
01-089-7390 (1) Nickel Oxide NiO

00-029-0063 (N) Aluminum Oxide Al,O3 Eta
01-080-0376 (A) Nickel Sulfide NiS.

Fuente. Laboratorio de difraccion de rayos x (DRX) ICP
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El estudio DRX para el recubrimiento 20%alumina-75%niquel-5%molibdeno
expuesto a las condiciones experimentales a 300°C se observa en el Anexo 8,
determind la presencia de los elementos constitutivos del recubrimiento, niquel,
molibdeno, alimina gamma y Oxido de niquel como producto de corrosion, los
picos identificados con coloracion roja identifican el niquel, marrén corresponde a
molibdeno, verde a la alimina y amarillo al éxido de niquel; estos resultados se

presentan en la siguiente tabla:

Tabla 19. DRX recubrimiento C3 expuesto en crudo jazmin.

I

Ni
00-042-1120 (*) Molybdenum Mo
01-075-0921 (1) Aluminum Oxide (Al203)1.333 Gamma
01-089-7390 (1) Nickel Oxide NiO

Fuente. Laboratorio de difraccion de rayos x (DRX) ICP
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6. CONCLUSIONES

Los recubrimientos de Niquel-Alimina-Molibdeno se constituyen como una
opcién viable para la proteccion de lineas y equipos sometidos a condiciones
agresivas por la accién de acidos nafténicos.

La velocidad de corrosion, mostr6 una tendencia casi lineal, cuando la
temperatura se encuentra en un rango entre 200 y 300 °C, evidenciando el
aumento de la corrosion con el aumento de la temperatura, por acidos

nafténicos de los recubrimientos de niquel-alimina-molibdeno.

Los recubrimientos de niquel-alimina-molibdeno en cualquier composicion,
reducen notablemente la velocidad de corrosion con respecto al acero AlSI-
SAE 1020, mejorando la resistencia a la corrosion en porcentajes superiores al
80%, lo que incrementa significativamente la vida util de los materiales

afectados por la corrosion nafténica.

En general, el aumento de alimina en los recubrimientos, evidencié una
disminucién en el desempefio de los mismos, para mitigar la corrosion por
acidos nafténicos. En el rango de temperatura de 200 a 300°C los valores mas
altos de velocidad de corrosion, se obtuvieron para el recubrimiento A, con
contenido de alumina de 80%. Sin embargo, no se puede decir que el
porcentaje de alimina en el recubrimiento es totalmente desfavorable; ya que
este tipo de recubrimiento mejor6 hasta en 80% el desempefio del material
base.

La microscopia electronica aplicada a los recubrimientos exhibieron una
morfologia similar para todas las composiciones. La superficie presento
rugosidad alta, distribucion uniforme de los elementos del recubrimiento y una

tendencia de la alimina a formar camulos.

113



El andlisis de DRX confirmé la presencia de los elementos de aleacion para las
composiciones de los recubrimientos, antes de la exposicion a las condiciones
experimentales. No se evidenciO presencia de elementos o0 compuestos
indeseables; por otra parte, el DRX mostro presencia de Oxidos y sulfuros
productos de las reacciones con el oxigeno y azufre presentes en el ambiente

experimental (crudo jazmin), especificamente 6xido de niquel y sulfuro de niquel.
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7. RECOMENDACIONES

Realizar ensayos con este tipo de recubrimiento variando la velocidad de flujo;
ya que el incremento de este parametro, acelera el proceso de NAC en los
equipos afectados y aumenta el riesgo de desprendimiento de la capa de

recubrimiento.

Efectuar ensayos similares a los realizados en este estudio, comparando las
diferentes técnicas de aplicacion en los recubrimientos por rociado térmico
(HVOF, plasma, entre otras), para determinar la influencia de la técnica en la

resistencia a la corrosion.

Analizar pruebas de campo para los recubrimientos objeto de este proyecto y
comparar los resultados obtenidos en laboratorio, para establecer diferencias y
similitudes con el fin de afianzar investigaciones en aspectos disimiles entre los

dos estudios.

Para la aplicacion de recubrimientos por rociado térmico en refineria es
necesario realizar una evaluacion detallada de la geometria y condiciones de
servicio de los equipos candidatos a dicha aplicacion, ya que el proceso de
recubrimiento es complejo y solamente puede ser realizado en paradas de

planta.

De los equipos afectados por la corrosién nafténica, aquellos que pueden
mitigar este efecto, por la aplicacién de recubrimientos por thermal spray son
las torres atmosféricas o de vacio; ya que su tamafio lo permite; los
intercambiadores de calor, lado casco, podrian ser candidatos favorables por
su geometria, pero al introducir el tren de tubos, dicho recubrimiento corre el
riesgo de ser removido debido al aumento del espesor y rugosidad de la

superficie.
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LISTA DE ANEXOS

Anexo 1 Resumen Assay crudo jazmin.

MORMA NOMERE JAZMIN D4
FECHA MUESTRED Julio 304
PUNTO MUESTRED Salida Madula Jazmin. Descarga
de Bombeao.
ASTM D 5002 API *AFI 11.3
PG CRUDE g/mil 0.5008
ASTM D 4234 Azufre Yo w 1.5520
ASTM D 664 NUMERD NEUTRALIZ. mg KOHig 7.770
ASTM D 97 Funto de Fluidez 18
ASTM D 323 RVF psi 0.41
T C 20
ASTM D 445 Viscosidad a T1 c5t 304.02
T2 C 100
Viscosidad a T2 cSt 23,68
Araba ASTM D 512 CONTENIDO DE SAL ILMO00BIs 3,04
ASTM D 5307 DESTILACION SIMULADA B v
IEP - 60.0 NAFTA 1 0.0
60.0 - 107.0 MAFTA 2 0.1
107.0 - 152.0 MAFTA 3 0.1
MOMERE JAZMIN 04
152.0 - 199.0 MAFTA 4 0.1
193.0 - 249.0 KERD 2.7
2430 - 315.0 ACPM LIVIANO 8.3
315.0 - 371.0 ACPM PESADOD 10.5
37T1.0 + CRUDO REDUCIDO 42.0
37T1.0 - 427.0 DEST LIVIAND 12.5
427.0 - 482.0 DEST MEDIO 13.4
4820 - 565.0 DEST PESADOD 16.1
% RECUPERADO({Volumen) 84,1

Fuente. Evaluacion del efecto corrosivo de crudos pesados sobre los aceros 5cr-1/2mo, aisi 316ti y
monel 400 [3].
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Anexo 2. Autoclave dinamico.
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Fuente. Deposicion electroforética sobre el acero 316l de peliculas de a/mgo (a: k o cs), para su
utilizacion en la remocion de 4cidos nafténicos de crudos pesados colombianos [2].
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Anexo 3. DRX Recubrimiento A
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Anexo 4. DRX Recubrimiento B.
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Fuente. Laboratorio de difraccion de rayos x (DRX) ICP.
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Anexo 5. DRX Recubrimiento C.
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Fuente. Laboratorio de difraccion de rayos x (DRX) ICP.
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Anexo 6. DRX recubrimiento A3 expuesto a 300°C en crudo jazmin.
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Anexo 7. DRX recubrimiento B3 expuesto a 300°C en crudo jazmin.
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2 Alimina
A Molibdeno
o Niquel
CINIO

129



Anexo 8. DRX recubrimiento C3 expuesto a 300°C en crudo jazmin
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